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Uinvendon est relative i de nouveaux electrolytes 
orgamq[ues poiym^es et non-polymeres; et eiie 
conceme, plus particulierement, de nouvelles h€- 
talnes du type ester mdtaliique intramoleculaire- 
ment et intermolecidairemeiit condensees, ainsi 
qu'un nouveau precede pour la preparation desdites 
nouveiies betaines. 

Au cours de ces demieres amiees, des esters de 
m^taui et de m^talloides out acquis une impor- 
tance industrielle croissaate comme lubnfiants, 
agents d'addition et matexiaux resistant a la chaleur. 
Lea esters connus de ce type presentent en commun 
I'inconvenient d'etre facilement liydroiysables. Ainsi, 
les borates organiques simples, interessants comzne 
agents d*addition pour combustibies, seraient beau- 
coup plus interessants encore s'ils e t ai ent moins 
facilement hydroiysables. Les substances dites 
« polymeres minetaux » du bore et de raluminium, 
par exemple : 

R 

R 

feraient Tobjet d^une demande bien plus importante 
comme materiaux resistant ^ la chaleur pour fusses 
s'iis ne s*hydroiysaient pas a peu pres instantan6- 
ment. 

On a trouve, ce qui constitue une d6couverte 
tout k fait inottendue, de nouveaux esters ionisables 
contenant soit du bore, soit de raluminium qui, 
mSme apr^ vingt-quatre heures en solution aqueuse, 
sont recuperablcs tds quels. Cette resistance au 
divage par hydrolyse est surprenante, ^tant domi6 
que les esters ionisables connus jusqu'a present, 
par exemple le tetramethoxyborate de sodium, 
sont imm^diatement convertis, sous Taction de 
Tcau, en scb mineraux et ale ols rganiques- 

La nouvdle reaction de tjansesten£cati n meta- 
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thetique conformement a I'invendon foumit une 
possibiiite de precede pour la preparation d 'esters 
de bet^tnes, aussi bien monomeres que polymeres, 
du bore ou de raluminium. Les produits vises par 
I'invention, qui sont remarquablemeiat e&caces 
comme agents antistatiques, sont les premiers esters 
de betaines connus dans lesquels le bore ou ralu- 
minium est r^ement charge negativement. Les 
nouveaux materiaux polymeres possedent une autre 
cazact^iistique tout a fait ori^nale : ce sont les 
premieres betaines poiym&res connues dans les- 
qudles les deux types d'atomes charg^ se trouvent 
dans la chaine oziole du polymere. 

Un but de I'invention vise done a Tetablissement 
d'une nouvellc categoric de composes chimiques, 
aussi bien polymeres que non-polymires, possedant 
une structure betame commune et qui sont inte- 
ressants, entre autres applications, comme agents 
antistatiques. 

Un autre but de Tinvention vise a I'^tabiissement 
d'un nouveau precede de transesterification meta- 
thetique permettant de preparer ces nouveUeb 
b^tames. 

Conformement k i'invention, on a ddcouvert de 
nouvdULes et inteiessantes betaines coirespondant k 
la formtde generaie developpee suivante : 

R R' 

U I- 
R-Q-(C.Ha.O)«-M-R' 
I I 
R R' 

Dans la formule ci-dessus et dans les formules 
qui seront donnees plus loin (a d^ut de specifica- 
tion contraire), Q est un atome d*azote ou de phos- 
phore rendu quatemaire et M est im atome de 
bore ou d'aiuminium t^tracolavent negativement 
cba^e; n est un nombre entier poss6dant xme 
vaieiir de 1 & 6 et 7n est un nombre entier possedant 
tuie valeur de 1 i 25 ; le substituant R est . un 

1 
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faditSl aliphatique cpmpprtaat de 1 a 20 atomfes He 

ME'^]Y+;? R' csri tydrogenef Mcoxy inferieiir, -(GS 
H2»0),«QR3 ou [-(CnHo„0)mQR3^X-; si Ton con- 
sider^ R et R; coHectiyement .avec le Q et le M sur' 
iesqu^ls 'iisioiient respecU^^ ie role de stdi- 
stituants; ils ferment un heterocycle du grpupe 
constitue Dar : . . ? 



\(d»H2«0)«'" 



RQt^:i- -v.. E.MR' 

\Nc„H2nQ)^'^Z 



et t 



\ 



>^{CttH2»0)» 

_ * 

■(C«Ha.O)J 



selon que iin, deux, ou trois jeux de substituants 

"ie^catic^ du ^ « nietaaate^»7 ^it^e- comme" ^matiefe 
'•pr^iin^te- et X_ represente riiion du (c-sei d'bnium ^ - 

utHise^atfcours^'de ia^^^^^^ ' 
' La*"iiatuxe des/^prodiuts " visas' 'pa^^ 
pouira feirer pliis ' claireinent- comprise ^en-^e referaat 
au dessm ci-annexe. , t . 

Le dessin ci-annexe montre ies structures 'des;pfo^ 9 
^ •duiSs possibles resultant de la reaction du cblorur'e 
de tetTakis-(2.liydroX7ethyl)ammpri^^^ avec du 
z- tetramethoxybbrafe de sodium. Conmie on peut '^e ' 
constater, la, reaction initiaie entre le sd d'oniurtf-l- 
^(oti' s3s"siriii3aifes"^e^^ '1^' 
'tableau" A) W Ife '^aMu 'typie^ 'm6^^ 
'smii^res- eiume^^ pllis Ibin^dans 'ie "^tablfeau B) ' 
est une metbat^e qui aboutit a Tjob tendon du sel 
simple Y+X- ef du^^^ iwn condeaase dit «6nlum- 
ate» 3. sei-3^n*est isolabie qiie-dans desVcbiidi-.: 
tions speciaies. Dans ies: conditions ordinair^s de 
conduite de'^^la'^^ireaction, la majeure partie dii sel 
r no^ condense 3 rcagit intramoleculakcm po^^. 
\dpnxiffcZ c^mv^h ,^^^^^ prodmt soit ' l^^ monorf 

]^,cpndensat,^^^^ soit son compose ^d^addition ^ 

/ ave^ S[Q,^pt ne-^possiie^^ 

' fo^cfio'ni^^lfl^^ d_c^e de^^CM 

tionj commen ce'' s^ <as en li^iiantjin tel 

I' :j 



"i'li'i i. 







GH3 1 


:^ 'CH3' : 

^BbCN-CiffiOH^ 













1^ seuls l>rpdmts ,qu^il,«^J^ E^fe ^^^^ 
des tempeiattu^rajspMaWes:^ 

d^ 5viNfc4s/<^ti^ dujtype^ 
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metalate utilise comme matiere premiere est tou- 
^ joiirs^tetiafonctionnd^ de nouvcaux stades dc con- 
densation petivcnt se produiier lorsque-^les condi- 
tions de ruction devieim(2htr,dfcj plus en plus dures, 
ain^i qu'on l'expliquera. plus; loin. ^, 
>'IDaiis le cas' ou Q possede auTmoins deux groupes 
trknsesterifiables (dansr^rexempie^ du .dessin, ii 
possedfe qiiatre groupes transesterifiables),: il peut 
se produire'a' la-fois:une condensation iatrainolecu- 
iaire -et ube condensation iiitermoleculaire;iors de 
i'^imination de la mole suivante' d'alcool pour 
' donnelr^a la fois le produitlmonomereilO et le pro- 
duit poiymerei 'esseud^ementv.lineaire 6; Si le 
groupe bydroxyle du radical bydroxyaicoyle est 
eioigne de plus de deux atomes de carbone de Q, 
le.,produit tiineairej6 sera, largement predominant 
par suite des empecbements steriques pour ia for- 
mation -cL*un cycle a 12 maillons. Maili iorsque les 
groupes bydroxyle ne sont ^oignes que de 1 ou 
.2,. atomes de carbone de Tatome Q, la formation 
de cycles a 6-8 mafflons apparait comme favorisee 
par .rapport a la constitution de configurations 
lineaires. 

- "Lors de'lk' perte' ulterieure d'dcool par.>coridensa- 
-tiolii* le pol^jMere lineaire;i6.ipeut etre;,cdnv en 
un"f)oiym^rfe^ramifie^^ dans lequeliles cbaines late- 
r^es s'etmdent a' partirrdecltatpine d'azote (et qui 
-est' d^ign€ sujf le dessin ^ comme etant iei« polymfere 
i jSmifiey type' i *)i*^'e^^^ polymere iamifie 8 dans 
16qii^^^l^'db^Mes^iat&ale de 
ratome^ 'de' b<Kre* '(«^^ ^adesigue:sur ie dessin 
■ ^cofrittie -etaiil le pbiyibere ramifie,; type ;II »), ou 
en un macrocyde 9. -^-'^ ' - 1^ ^ ^-^ ' - \ 

Be ■ 'prodiut"-in6iiomer^'- 10 ^ pent: (cbbsi I'exemple 
represerite' par- le dessin et -daixs le .cas<d*autres 
" sels'd^oniuiEttetrafoMtionii snbir ulterieurement 
nne'c6nde^tibn"intxtoiol& ^ 
^^prbduit^mbnemefe 'l^^ et un produit:m:6nomere 13- 
Le prpduit monomere 11 est capable de subir une 
con<iensation"ih£^imblecidaixe pour former un poiy- 
: ,inerft lineaire 12 (structure non representee sur le 
dessin): Les^s^^ctures 10, lljet IS sont repr&entfe 
dans la "formide g6nerale en' indiquant que les 
substituants R ct R' individu^ sont consideres 
Vorie&vement ayec les* WbSiies Q ■'et' M sur lesquds 
' W^ont^^ former 
'uh Wt^rocyde' cpixesponaaht 'a ces ^ structures, 
^ta si^ract&e 'partib foimee depend du degre 
'^Se ^^E^Eek^rificatib^^^ du nombre d*en- 

'''^ei^l^.de^R R'' qui^xea^ent in 
*' : ^dn*a souiigne que led now^tix pzoduits de c n- 
" densation vikes' pai rinVfenlibix petivent former des 
<»mpos^es^;'d^^ du ' type represent^ par ie 

comi>bs4 '5' s'i^ n *est possible aiissi, lors 

'tfudes* 6bndenisifipia'u^ du produit '10, qu'S 

sS' Srme^des 'com^ des sda ioni- 

'*'^^^aye(^^^^ aels sont iflustres 

sur* ie\ ct^ain pkr lek composes 14 et 15 et peuvent 



: r 



* etre ecrits sous k 'forme de la. fprrnvde generale 
donaee plxis haut en y.rempU^tie-ss^stimant Rj. 
par (CftH2«©)tnMft'3]Y+^ u le substStuant R' par. 
(C«H2ttO)mQR3lX^ gEoupes daos lesqud^ le cation 
Y^' ou ranion X"* -3*associe d la^inoleciiie j)our lcoja- 
. penser I'exces de jcharge n^tite' -pm. ppative pre^ 
' tsente STir la* chaine asble*;de-ia:;inol&uie>. Loiscpie 
! la m6tathesevinitialfr'estseffeetii6e dans des, condi- 
^tions qui • favorisent une\ separation: -conlpiete du 
sel 'X^Y" a partir du produit S ou/der^ an^ogues, 
' fl existed Tine tendance vreiativetnent/faible;. a. fo 
de3"<:ompose^ .d'additiQn ioniqneS cdes_ types rbprd- 
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.Rentes, p^ 5, 14 ou IS.^Ea^oxitre, 4ai^. deifilTes con- 
c^itions, un. type qvielconque, de comppse d^addition 
du type a a chu'ge non^cquilihfee s, par exexaple : 



tend, dans toute la masure du possible, a trourer une 
naol^c^e^ organique cpmpd^znentaire avec laquelie 
^^^xeagir coTnjn'g" le nl6Mre i'equation. 'fchimique 
sui^ante V/ ' . .O.r . ^ 



■■■ -p V- 



[C*HiiOB{0GHd)3]2 



.^■^ ? HOHjaOi 
'(CH30)^B{0-C«HutN ± CHaH 

HOHx2Ca 



.[C«HiaOB(OCH,)3l 



■J 



'ii:HiO>2B(0-C6HxaN ± CH32 



Lorsqu'une>proportion; appreciable ;de_ sel Y'**X^ 
r t^initiadeirient forme; ne peut pasi.Stire. separfee duipro-;}; 
" duitoorgahique deinieiSthfee npn"Cpjx4^nse, .conuaae- 
dans^i-exempleS: dacsiiequelii restedei'i^ de 
: . V spdiumrparce que ce sd. est .soluble^ ii; 3C.; forme: tqus ; i 
. Bles Jtrois itypes -de composes d'addition ^qrganiques - 
* ioniqiiesivLes comiwsM-i'd'adddtipn io^ ejjuili- 
bres^ipar; exemple 5, .constituent de^.typ^ le ; plus 
. V rgtahl«: et£ne; sontrjait^rtsr que pajr^s^biimation pu,-, 
par r&ction chimique. P ^..v-m. ^ ■: /j^r j 
^ f Jj^^qi^'fl yum- r-^Ttain point, ja. formatioK de ^com-;,; 
' ' Eposes d'addition ioniques equiiibr&Tetcinpn eouflir i. 
. rbres ) depend, ds^ da ^mtur^:des:^U^d*onium d^ ^ 

.'rirmetaiates:utili.sfe GpHune poa _ . ... . , . , _ 

L .Aiet.Yi+isoiit choi^is de telie inamerejqtt'as J., .d'jidditioii.non.^q^^ : 

■ ■ ' ■ . T • -j- --fin 



I 

CHa 

^^^^P©«^?LW??J'^;^'/™9^ d*un adde. plus_faibie que 
1 , jH+]!iPl'47, et ie^ I^us faible que 

lil^QXCjInaOj a est „;s^gi!^embiable 

, qu^S^ se.-f prpaera aussi -)>ien d^ . cpmpos^^^ d -addition 
r ^ ioniques equ^ibres . et. npn- etjudibres,^Si,^ en outre, 
' le ^sel . dlojoijinnu ct le ,m6t^te. pps^^iieyit un degrc 
de fonctioniialit6 di£Ferent^^ ppmine d^^i^le. cos du 



, une,trans^erifi<id^^ proSviits con- 

tenant - ,d^^^ Jquantites apprecii^les . des ^ ^wmposes 



CiHs 



CsH^OCs^O. 



,Le; produit monomere.. .10 est capayble de sunir ^ 
une condensation iateimolec^£ure des. 
, polym^respossedmt"45SA9egmfe^ 
tels qu'xm polTnaere/Unesdre J ranii- 
5e 17, un polynp!ereJiamifie j^^^ macroqyde 
La .structure dp polym^^^ A? 
representee . . SarS, .le.' jdessin. ' f OTmjiHbii , d*un 
ppiymfere r6dCTdd 2d .peut ausa'se pre Une 
condensaXion interinpleculaire du prodmt mono- 
niere ip^a aussi poiur. rdsultat la formation de .poly- 
m^res qontenant^des - « se^aaferes. douHe 'cyde 
tels que le polymfere lineaiie 21, le poiyx^re lami-^.^, 
. . fie 22, le niacit>cy<4e 23 et le pol^ro^e^ Wticnl6 2^^ 
. . (structure non^represent^ sur le. d^dn).^ . . 'I 
Le degre de cohdensarion intermoleculaire et le " 



"degfe de' condensation Jintramol^ ijtu deter- 

. niment la structure dii prodtut* bbtenu,'rd'ep'endent 
' dans lixik ii^ge mesui« des^ coaditioas de reaction 
choices,' cornrne on le yerra ]j>lu3 Ipin d'une inanifere 
debtee. Ainsi, dans'cdf^aiiiejs co grand 
iiombire des nouveduk prbdbits vi&s par i%ivention 
sont facHement interconvertibles. Par eScem^le, un 
compose d^addition cationiqi^e *^14 peut r^agir ayec 
un 'cp^mpos^/ d'adc^tionvanionique 15. pour produire 
un polym^Kte lineaire td que 21. Un polymcrc 
lin^aire 6^peut Strfe converti eH^im polymfere lineaire 
16. ou en. un jpoljmere lineaire. 12 par. ime nouvdle 
condensation^ E^n.'lIiminiBint^e d*tm 
' Winjpose 1i'aS(K^ "n eqiufiSr^ : 5,' il "^st 'possible de 
""preparer un itdimpos'e *d'a?lditi6n catidniqtid 14 et 
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un"ctmipbse d'addition anionique 15. La plupart- 
des produits vises par i'invention s'obti^iii\elit-*sou§:,,^ 
ia forme^de-melange e.t, par suite- de leur compatibi- 
lite, ils sont utilisables teis quels, ^ ^ j 

Les .composes vises_ par^rmygatipn jspnt pre^ 
en faisant reagir, dans un liquide organique inerte,' 
un sel d'onium qui possede la formule suivante : 



I 



X- 



R-Q-(CH?.^Q)mH 

I ' 

^Jt:.-r:rv"V-rc: 

avec un sd du Xj^e metal^tg jpossedaqit la formule 
suivante i : ' . ' , ■ 1 



lit;' 



R'-M-R 

I 

. R' 



D^Tis c^rformTdes,T^Q,^M, ^ et re bht'les significar 
tions'' <^ ont'et^ <ic^^^ propos des 

composes vises par Tinventionl It est ui^ radical 
aliphatique compoVtant de 1 a 20 atomes dejcarbone 
inclusivement, ou des groupes benzyie, aminbalcoyie^ 
dcanoyi4miMal&yie est un 

hydrogene on jin. aicp^y inferieur. LesI mati^res, 
premier^ iiStiiiiibW pbuf prepairer ' ies^nouveai^ 
produits^: conformement a Tinvention, Ics sels 
d'onium et les metalates, sont ou bien fadles; h. 
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trouver dans le conmierce, ou bien faciles a pre- 
/ sparer h pardx de produits cbimiques du commerce. 
De-nombreux.sels,d'ouium utilisables peuvent etre 
facilement obtenus en transformant en composes 
quatemaires des amines ou phosphines du com- 
merce. Les limites sus-specifiees* en '^efinissant la 
fraction organique des sds d'onium sont imposees 
''par des considerations d'empecfaenaant sterique ou 
de basicite. Ainsi, la triphenylamine est ie siege 
. d'un empediement sterique trop puissant ou, dai^ 
"im' s^iis <4assii^Sj est Insuffaamment :basique 
pour pouvoir Stre trsuttsfdrm^ie eri* c6mpos6*quater- 
naire par ime balobydrine- La phospbine correspon- 
dante, la. txipbenyl-phosphiae, pent ^tre facilement 
tfan^driM en compbse^'c^ai^iiw^ pro- 
duit ne peut pas subir la reaction de transesterifica- 
tion metatbetique conformement a rinvention. Un 
grand nombxe de metalates peuvent etre prepares 
par des reactions tdles que cdles decrites par 
,,.H.a,,Brown .et ,EJ. .Meade, ^-.■f^'?*-,^^^^' Soc. 78, 

On trouvera dans le tableau A ci-dessous une 
liste de seis d'onium typiques utilisables,! classes 
par nom et par structure ; tme liste de metalates est 
donnee ensuite dans le tableau B, de 1^ meme 
".ir^iai^re;.. Les seis 4n.tabl^^ rfegissentjayec ceux 
du tableau B de la .maiuere representee sur le dessin 
ci-annexe et decrite en deta£ dans les exemples qui 
se trouvent plus loin. • 



Tabixau 



Composes c^^omniiun adequats 



Stnxetnre 



1. Chlorure de trimethyl-2-hydroxy€thyiMmnoiiimii. - . 

i ' . 

* „: / V ■ ' :':r r,: 

2. Bisidfatcdediafl^-bis-(2-hydroxypropyl)amiiiomuin, 

3. .Iluoruro de. bqiz^-tPS-(5-hydrox3pny)aTriTiw - 

4. CMorore de t6tralds-<2-iydrorypTop3^phosplu>iiii^ 

5. PhospHate de tiisl(bcniyl-diin6thylhydroxym6th^^ 

pKospIionimn)_ ..^ 



6. Perdoiate de t6trdd3-<2-hydiory6thy^aiimioninm. . 



CH3NCHaCH20H 
I 

L CHa 



a- 



j^(CHa : CHCHs)8N(CHsCHOHCH3)2j HSO-4 
|^P(CH2CH0HCH3)4 j a- 



j^(C8H5CH2N(CHaCTaCH2CE^CT 



I 

C8gsCH2PCH20H P04 5 



j^N(CHaCHiOH)4j 



Tabi^P/ A (Suiu) 
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Noil 



.7. Brpmurc d«Hecthylbd»7:^(27i>dcojtyl#ut^^^ 
a! Trichlotacetate de j^^ii^-^S^'(<Ms>7io^ 



9... Sulfate dje tetrakis-^2-^ydroxy6thyj^<Umethyict^ 

r.'-y\r'. ■ '0..' i.j^rii?/ .> v- 

' /ir- ^ /i- ' . ■ ^ ]ri' ; ^ i , 

J^:^ .3-.. Li' .,.;',itK -^jv ^;r: ; 

- • . ■ y, V " T ' - t' ' 
10. Ibdure' d*eai7i^-biM<HctKyJ)--.(2;^^^^ 
anmioziitim • v ' ^' ' ' . ^ 

• li; * Oiioture de ' NiW-bis-( 4-HydToiyiiul^ -pynol-) 

12. Tos^te de 3-(octade«cny!anxmo)ptopyl-tiis-(2- 
hydroxy6thyl)aininoDimn - 



13, Stdfate de N,N'-bis-6^hydroxypropyl)pip€xaziiunm 



14. Bromnre de phenyH>cn2yi-bis-(-liydroxy«tliyietho- 
xy^tiioxy)pKospiiomam 



IS. M^thostdfito''- dc di-(2-^ethy5Iicxy5-bM-(-hydroxy- 
- pciiiaetboxyem^nniTnnnnnn 



16. Bromure de di-n-but^^2-iiydioxyediyl)-(2-hy- 
dioxy— propyQpbosphamiiin 



SUuctun- 



l^a-C H F{ 



I 



-iH 



LCi7H33C0aCHfiCHaCHa-N-(CHtCH^CH=0H)tJ 



l^CbCCOij 



\iCHaCHaNf 



HOCHaCHj 



/ 



■iCHiOH 



S04 = 



I * CHaCHa CHaCftj 



HiCHaC^ 



cTCHa-CHas: yjCHiCHaCHsCHaOH ' 



- . r. 



a 



CH3(CH3)7CH«CH(CHa)7CH2NaHaCHzCHaN-CH,CHaOH 

aiaCHaOH J 



HOCH CHsNv vNCHaCHOH 



r 



CH3 CH3 
r NaCdv ^CHaCHtOCHaCHaOCHaCHaOHT' 



LHsCsCHff/ ^CHaCHjOCHaCHaOCHaCHaOHj 



Br- 



^ CHaCHa 
CHaCHaCHaCHaCHCHiK y(CaH40)5CHaCHaOH 



1 

GHaCECa 



O "1- 



CH30SO 

Q 



tCTbCS*CHtCH»^^CHaCHadH "i"* 
CH^CHaCHaCHa/ ^NsSiCHOHCHaJ 



Br- 



lA 
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_ TABI£AtI B 



€ofilpdses '^eqi£ats 'dw type Metalate 



3?; x: 



1X3 PA. 



\- ■ r:^^ .-^x | 

2. Amyitriethoxyaluiinnaie> dc lithium ; . i- - • • • 

.\ ■ 5n'c ul^ . .3 ' - r't.TiTij: ; 

'3-- Txiisopropoxyhydr&boiatft- de; maghr sipgi, • -:V i^. v - - 

V- J ::fb - trl/A.:^r: .u.q ^-pb:... vr- ^-^t eh • 
C Boroi^afure' d aiummium 

5;: Tetramethoxyatemnate • -I" 

_6.' Tri-;t-^^ptoxytydraalim • r v^r.^^.T* 



1 



-^V-jTriphenyj 

J 8:cDimethbxyithyi&cdiaxyb6ia£te de potasaum; ; - • . : 
*9- TidphSooxjiydroalui^^ dc *saciittm. . ... . *j 



. Structure 



■..or 



HBOCHaGCHa 



.GHaGHsCHaCHaCHsAl-OCaHs 



J* 

'.o'-i ', i ivr*' 



H 



(CH3)sCOAie(£Hi)a " 

•:*^ ' ^lf->H^ri^•■l^^^-' 

C(CH3)» \ ,r 

CaHsBpCHq, 



fitant donne qae les .betaines vis6es par i inven- 
tion sont fprrrfees comme resuitat de la transesteri?^^ 
^^ficajdon qonfpTinemeifl.;4, 1*1^^ , 
' onium et Vsaxon metelate, nature .d^^l'anion X" ; 
qui est a^ocie avec ie sel d'ouium et cdie du cation. 
Y+ qui est associe avec le metadate est sans impor- . 
tance. Le choix des reactifs pxeferes, et, par^cojose-^ 
quent, les valeurs afespjBX$iyjte.:dev^X":et^.^^ 4^9^61 



^'jiS^a'^ c^rt^ p^p^^ disponibaite, dans 
le commerce, des mati^ premieres utilisees : sd 
d'onium;et.me.talate, La^plite de man^uiation et 
4;4^oraiipnJ^^^^^ 
. ,Tune , ciartaine. influence sur ge choi^ - ,. 
' ' " Les s^s iu 'type halogenui^es d'bnium sent les 
] plus faciies^'a se procurer bien que, ainsi qu'on 
^^peuttW yoirjdanxie tableai A et dans les exemples. 



^•7 — 



le procede etabli conform&nent a Tiaventi n donne 
. egalemei?! de b rs resultata loxsque I'anion X" eat 
autre qu*iin halogenure. Des exemples typiques,' 
mais non iimitatifs, d'anions X~ organiques et, 
mineiFaux sont les suivajots ": acetate, phosphate,, 
diethyiphosphate, ^ benzylphosphoQate, dipheayi- , 
phosphiiiate» sulfate moDOcetyiique, methylsidfo- 
nate, hexafluprophbsphate; bisuiBate, thiosuifate, ; 
t^trafluorosilicate,. tetrafluoroboiate, sulfate, nitrate ' 
et analogues. 

Si i'On desbre des produits exempts de composes 
d'addition ioniques, on a decouvert qu'fl est desi- ; 
rabie dc choiisir X"^ et ^^ teis qu'iis soient capables 
de former, au^ cours de la reaction metath^tique, des 
Electrolytes Y"**X- insolubles dans des solvants i 
organiques simples.' Dans ce cas^ ie sel resultant i 
Y'^X" derive Ith^riquement de I'acide fort H+"X" 
et de la base for^ Y+OS", tous deux de force ' 
ionique approximatiyexxj^nt egalbt^^t de preference I 
plus forts que les acides et bases correspondanta, < 
respcctiveme]^t H+MR'-4 et [Il3Q(CnHanO)^+OH- j 
li est done * prefefable qtie X^ soit Tanion d'un . 
adde fort, par exemple halogenure, nitrate, phos- • 
pbate, tri£uoroacetate et an^ogues. Dans ce cas, , 
il est eg^ementj. javantageux, mais non necessaire, , 
de choisir Y+ pafmi les metaux des groupes lA et' 
2A de la classifiJcaWon peTi64iqae, c*est-a-dire parmi ' 
les metaux alca&sS' 'et ' alcaliho-tezreux que ' 

sodium, potasshi^ndi:^ lithium, caldmn, baryum,, 
strontiunvmognesiiim et analogues. Des sds metal- ! 
Hqucs dans ^}c3qupla^j^+^^^ un metal autre que! 
ceux des groupes lA et 2A peixyca^ft Stre facHement! 
prepares par metathfese anhydife,''par exemple : ■ 

SiiFt+^iB(OC«Ha)4 2IJF+Sn [B(OC2&hh 

D'autres -exemples de cation Y+ utiiisable sont; 
zinc, plomb,r gexmanium, zirconium, mercure,! 
gdiium, cadirpum et analogu^. 

En prepaiant ~le^^ ' composes, conform^ment k 
Tinvention, ijiest .generalement adequat de mettre' 
en contact le sel d*onium avec un metalate dans un; 
iiquide organiqd^^l^ertei cK'^permettre a la rdactionj 
de s'efEectuer jusqu'a ce qu'elltf fiibit complete, puis - 
de recueillir'ie fMToduit, 1^ projduits ou les melanges 
de produits r^ultants en mettant en ceuvre des 
techniques de laboratoire. dassiques. * 

Le mnieu ox^onique iiquide utiiis6 poiir efiectuer 



CEC3 



CH3 

T • 
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. ia-.Teaction doit 6tre im Iiquide organicjue inerte 
anhydre tel que des hydrocarbiu;es, par ex mpie 
tetraiine, benzene, cydlohexane, xylene, d^cane et 
analogues; des halo^enohydrocarbures tdsj que 
"dbloroforme, bromobenziiie'eraiifidDguesrdes ethers 
tela que ether dimethylique, t^trahydrofiirane, 
dioxane, ether dimethylique du Jdiethyl^e^ycol *et 
,OTalogues;uij4es liqvides' az^^ , pola^es- tds! que 
pyridine, acdtonitrile et dim^thylformamidel On 
doit maintenir des conditions anhydres au colors de 
la metathese et de la transesterification. 

Le mflieu Iiquide prfiPfir^ conformcment k Tin- 
vention estd'alcooUR^OH idans lequ^.'R' est la 
fiaction alcoyle du groupe alcoxy inf&ieur qui doit 
former I'alcool eHmin^ au cours de la transestdn&ca- 
tion. Par exemple, si Tanion metalate est un t^tra- 
methoxyborate, de T^cool methylique se trouvera 
^limine au cours de la transesterification et le 
milieu -Iiquide! :prefdr^ esta de' .ra^cooli .methylique. 
n n'est pas recommand6 d*utiliser des a^cools 
autres que ceux qui se trouyent ^liminea au j:-ours 
de la reaction m^tath^tique particuliere de transeste- 
rification (jue Ton efiFectue, etant donnd que de tels 
^cools ne sont pas inertes a Regard des rea^ctifs ni 
des produits et que la tansesterification aboutit a 
formation d'lm melange a Tequilibre avec le soJvant, 

L'ordre d'addition des r&ictifs n*est pas critique. 
.Toutefois,A'pourJpiusi de^^mmQditefril^.est qudque- 
fois avantageux d*ajouter une solution du sd 
d*onium dans le Iiquide organiq[ue inerte k une 
solution simBaire du metalate. ; 

La temperature de reaction pent se trouver ;Com- 
prise 6Atf e la't^ffdMSre^ Tazote liic[uiae |L95o) 
et la temperature de reflux du solyanC particidier 
utilia^ Done en pratique, on peut faire varier la 
temperature utiiis^ entre — 195® et environ j2SO*. 
La temperature choisie pour une reaction ddmaee 
quelconque ^'est * det^rz&in^' dai^ ' -tcne' 'la^e- niesure 
par la nature du produit desire. Ainsi, si Ton desire 
obtenir un sel du type onium-ate non condense 
pur dans lequd aucim autre R n'est un residu 
alcanol-et danjs iequel7.ua- seuiement. est alcoxy, 
on peut melanger, a la temperature ordinaire, des 
suspensions de chacun des reactifs dans du dioxane, 
par exemple; la reaction s'effectuora aiors selon 
r^quatibn siiivante : ^ 



CH3 
I 



CH3 

r 



^ [(C2H3)aPCHsCH0HB- SO4+ Ca + pH3(0-:C-CHa)I.^a[(C^)aPCHaCH0HJ+r BHjCO CCHa)!? CaSO* 

Si i'oii desir^" line' ^dondej£>ation ' Siiiipley^ on pent 
toaintenir soigdeu^emei^ le jfTieliflrhge feaititonnd k' 
une temp^^rat&re'Hei pax exeinple, 0 a'50o^t>otir prd^-* 



' TOqiSS^^ihfe '-'ttanijesterifiSaKon^ uiie '^xhiziatiQn 



I 



f(CaHa)3PCH3CH0H' 



GH3 - - 

'M!<a-cM3a3) 
[ 



(CH^)iCO^ +^{Gt^)^S^(3B[iCHOBaa 
I 

GH^ 
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^ ■ '^ Un chaxi^ prolonge provoque fopnation 



p(Cia)3PCSaCHO>-B-(HS04)T*- 
CEb J 



1' 



Le 



haut n*aboutira^^ 
pas tacnemeni a i outcutw-uii. ua* produit pur; ii 
n'est d'aiileufs gederaifetnexit pas aecessaire, en, vue 
d'atteindre ies buts que se propose rinventioii, 
d'bbtenir im^produit;pur^£taHt doimeque d^^ 
noi condensfe-sonf :plil^:stebles^iors^iu?Wt^^^^ 
. R' est 42iL bydrogeiie:et;<cpLiaivdile latU^ R . 

?;lest rainifie a hauteur du caiibone.qui<porte-un pry- " 
gene, il en resulte que^la: piiepaiation-.de^sels! tels- 
que IF(eHsCHaOH)4+ [B(QGH3)4hlet.de;:s6n Jpro-'^ 
r duit! de^- tiansesterifieationi-'simpae,^ ,::c!est-i^dire'' 
(0HC2H4)3PC2H40B(QCH3)3, exige un malaxage^ 
moins pousse e€ deSl^temperatipes plus basses que',- 
ccllc des'produits corfespoi^^ susmentioi^^V 
II va de soi que le de^e d'elevation de la temperature^ ' 
. et .la duree^ du temps de chaiifl^e , spnt fqnction ; 
' I'Jm de. f aifee.''f)n 'ii^ 
' i^aifs i"la\«npefkfiir^l<^ 

i * li^ ^lJJ^ ^J^ J^'iA'^^'k^A\iTiii^ ffiie It "noiiabre^'^ 




mamere gcneraiey^ pour optco^x ^r, .;:, — — 

reactiomiei ' (apr& filtratio^^^ se^: 
mineral) jusqu'i poi<^' coi&tariiP 4 ''ii^^ 
d'environ 12S-25(K , . . . - 

l^.feii^on s!effectue:Men' 3QU3, laipressiop: atmpr; 
spherique, bi^ que I'on j^uisse travaifler a des pres- 
sioni in£erieuresU>u superieuies a la pression atmo- 
spherique. JT est souve^tjadequatj de tiavadaaer-^w^i- 
vide carbon fedUte aimsi r^inniati6n*'^d Talcool 
qui est, H^t^^ la plupart des cas, le second produit 
: r.de^la -nouvelle; ^tia^s^t&ifijcation coujfari^^ment i-a,, 
?.?'invei^on^ A titre.»de^vaTi^te^ raify><A £ot j p^ut,^ 
/ue£re.elimine, s^^^^ d« ^i/ai|an|j pa^er air^ 
travers xLu melange r&L<i^.p 

inerte td que de Tazote sec. (Si tous les ^ujb^tituan^^^^ 
R' sont des atomes d'hydrogene, c'est de Thydro^; 
gfene et non de Talcool qui se separera au couxs de 
la transesterification.): L'importance; ,de, 
ment de pression necessaire depend de la nature 
des, matieres premieres et^ de celle^ du produit 
d^^f Aiii^/ibrSqCii leT pSfbdtrft'dea^ coh- 
densai inferieiur"''d'u5S^"seI ^^^^^ d^ 



lite ^c .esi-a-oire gics ^xwau^w,^*^ ^- — ' — 

■ d^^inJ^^CftrnMb^dWI^fer^^^ 
200 mm de Hg, est avantageuse, Mais si Ton desire 
convertir le cpadensat simple 3 en ua haut poly- 
mere, 11 est desiable d'utiiiser un vide relativement 
aeve,;par^eseihple^'&"l "^^^ 



^alement eleve est utile bisqu*on travaille avec 
les-coinposes - d'addition cationiques ..et anioniques 
noH • €qiiilibres, moins ^stables. - 1 ^ . . . v . : 
T^' Les rapport mblaire des rcactifs n't^trpasicritique, 
^ s&iai^'fl agit jukqu'a itn- certain point sur la nature 
des produits que- l^bn peut. obtemf. Pour:,obteiiir 
d^ ptoduits possedant un degree de purete maxi- 
mum, H est desirable d'utfliser des ^proportions 
sensiblement stpechiometriques, ba^es.sfur le degre 
de conversion desire. Aiosi, pour convertir : 

quantites equmplair cpiLvextir - 

Cisr^ie xapport stoechionietiiqueest dc,4,mole3 de 
compoise :onium';paur i?jifi^:;aiplfi. de metaiate.- 
? :Le '- temps de/ reaction' necessMeirpour .produire 
'ies nouveatDC composes conformem^tia rinvention 
:^a :5artir des substancesi.int^ajinedisu^ 
depend "des conditiQns ade . tepo^iratiire, presaon, 
rappbit molaire, intiiaitelde contact, et .de yaiiations 
opetatoir^- intiin^quesu rque- s^sk ".fec^ement 
i'Hoiliinfe deJei'art^ La rcactiont;de metathe^e est a 
peu pres mstaaitanee si leisekY^X- foxni^S^ inso- 
bablg dansi^ie vmiiieu-. orgauiqiie-particuU^^ choisi, 
'mais efl' V^e^d'aboutir aux render 
est^ conseiU^- d^agiter - le . mi^ange pedant deux^ a 
ipialre heures ^ a la .^temperature. :de^ reaction .desiree. 
^iiiii^iTqij*Pn l*a deja; inrdique, .ia ine^^ure fa^on de 
m^Siira: ^le^ teirq>s i necessaire poiuit la .rcondensation 
consiste a determiner la perte de poids du melange 

.reactionneLi,; r.^. ' ) v., '.^.t.-..- - 

Ci-A^^sous " sbnt doniies* di^fentsj exemples non 
liTtiitaHfg destines a permettre de mieux faire^ com- 
jpr^dre les>madalite^^ en oeuvxe de Tinven- 

tion. ^ — 

Example i- — Dans des conditions annydres, on 
ajoute goutte i goutte JLQ3,9 g. de borate de trime- 
"tii^e .a une s^ltilidn' i^t^^ dei'54; de'm^ 
de 'p^um^^i^^^^ dans* 2$0^ ml m^su^bl absolu. 
11 W pSb^uit 'Sn^ ji^ ^tre 
melange reactioriiicd W t^s^ «t 
on ' le s^che' pbur '?d^in^ 148 "^^'"def - t^Sramethoxy- 
il^i^aie'de sbdiuin '(renaSi^ Le produit 

est-pn,solide„blanc tres hygroscopique, PJF. 253- 
258^; soiiiile dans Teau et le methanoL Void la 
reaction : 

' ^^ (^ "7 . > NfLB^QCH3)4 

: y E3iaikpU>^2J-^Oii traite, kO<>, 149^ g de^triethano- 
• lamil^ dalis ' 2^ 1^6^ S 

) 'd'ibduro'd^-iiietliyleJ Gn ^andonne le jmelange au 
' r^p'6sf j>endant 'tine nuitHpuis? on le filtre pour le 
> del&rra6ser de -42,2 g d'iodhydrate de tiiethanola- 
mine (cristaux photosensibles). On evapore le filtrat 
sous vide p ur obtenir 254,4 g d'une huile rouge 
;quir pap .trituration' de Tacetone suivie d'une 



........ 

dcsaiccatiou sous ividc^donne* 237,3 g d'une epaissc 
huile orange. .Ged represcpte uniirendement de 
81. % en iodure de • methyirtrisT(2rhydroxyeth^ 
(Analyse de. riode; dalcule:,43,6 %; 
trouve 43;8 .%.) La reaction He Jormation d'un 
compose^ quatemaire correspond k I'equatioa sui-r 
vante : ' '\ » - ..rt 



ai3r+N(CrH«-9H)3 



[CHaN(eiH40H)3ri- 



V ,, Ler fait: de cpnduire cette reaction en I'absence , 
. ,'(de soivMit^dpnne im^piua fo^ produit 
plu9 riche . e^, iodhydrate . d'amine. . * : / . , 

£':cemp/e''i.' On^m^i^ge 29',4' g 'du* produit 
■ " obtenu ' dank ' f exemple 2 ^dans 50i ind • de methanol 
- ' ' sec' avcc - 15;8'^* g .^'dii '^ produit de ,l!cxeiiiplel .1 dans , 
SO nd '^ie' niethandlji Le melange reactiotinel aban- 
' • donhe au refpos pendant une nuit k — 10** se.retrouy^. 
* sous ^i-aspe'ct'-d'-iine' solution • limpidci . et- incolorjp. 
■V Qh^ evaporii *cetre' solution sous vide k la., tempera- ^ 

' ture of dinaire. Le distillat'estidu metlianol:n6 cont^^ 
' nant' qu*une'traceide (GH30)5Bi.:Le r&idu, -pesariit .. 
^' *35,7 appai^t 'SOUS >ia forme H'une mousse rigide 
^^cfasablfe en donnant'une'poudre-blanche, Fi;F. 22p^^^ 
- 230** ^atfec -ciisigenient de coloratidnp ct facilemegt , 
soluble' dans Ueau :(avec vuiie reaction aicaline) . Bi^n - 
^-*que ie prodmt ^contisnne un' equiyaient d*ip.dure de. . 
sodiCim; un/ spectre : de; (JiffractLto- de rayons ^ 
rdvelc.rabsence : de *ce -compose comme , tel, ainsi^ 
' que - I'absence ,.*dc' . polymereai ' IJne - precipitation 
: • feactionnee en utilisant- divers solyants. ne parvient^ . 
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ni k ^inuner ni k ,concentrer y^*. substances orga- 
niques ou' minerales, et Ton est done conduit k 
admettreCqfoe le produit est ie compose d*addition 
peu masqu^ suivant : 



■+ 
Na 



' qui est reJativeineiit . instable k la chal*mr.:Un cbauf- 
d&ge du : produit ^'^200-230** r sous vide donne un 
sublime' de solide bianc cristafliseviP.F. 233-236o 
'avec : 'decomposition ^et subliznationJ Les ciistaux 
' sont exempts- d'haiogenurc^' et sont solubles dans 
reau.- et lei^ methanol (reaction 'alcalinej; On^iadmet 
. que'la substance: possede la. structure suivarite : 

. ' ' ^CHaCHaOv" ~ , * 

. l-methyi-^methoxy-i-iaza-^^ '6, ll-trio'xabicy- 
L ^(>-[3.3.3]'undecanebetame. Apres avoir et6maintenu 
. a ,23(>-24Qq:* soys/yide^ pendant , iine jieure, on con- 

yertit lin^ ecMntiKon* de "5" g ' du cpmpos^ d'addition 

incolpre fen! 3,25^ g de jpolymere vitfeux lion'volatil 
^qui n'^t soluble que 'd^s Teau (0,67 g etant isole 
- sous fqrae dC j^la bctiu^ sublimee inco- 

lore). n est vraisemblaHe que c*est la reaction sui- 

;vante qui s est prodmte : , 



f CH?N(C2H40H)3l*I-+NaB(0<^ NarGH3N{C3H40)iBOCH3] I" f NtcH3S[(C>H40)aB0CHsl JI" 



, i Exe7jiple-4. T-- 100 ig^du, produit ie rexeinple -2, " 

dissous daps le, mJiiimuTn' d'eau desipnisee, (sd^ 
^. agites .i^ reflux pendant quatre 'heures "avec 59,3 g ' 
^. Ide. chlorure d'a^cSit fodcliement pri^pare, apf^ 
.quoi on r&oidit et on fidtre. ,Le fdtrai* et les eaiix 
. de lavage .sont reunis,^' dvapor& \ sec' sous vide;' 



^on'obtierit 64;4 g-(93,7' -%) - de chlortire de methyl- 
' ' tris-(2-h7droxyethyl}amixionium se presentant sous 
^fonne de'^cristaux d^liquedcents incoiofes; PiF. 181- 
- 190*> et contenant 18,1 % de-chlore (theorie 17,7 %). 
Reaction : ' / . ■ . ■ • ^ : 



. Example ^5. — On melange .20 g du produit de . 
Texemple 4 dans SO nil de metbajaol avec 15,8 g 
"de borate de tiimethyle faans/50 mi -de .methanol, : 
■ ce qui donne un precipitd blanc immcdiat. En .61-^^, 
: . tiant, on obtient 5 g de chlorure ,de sodium (86 % ; 
V de ia th^rie). -Par Evaporation des ..liqueurs j^de^ - 
lavage (methanol) et du fdtrat r emus, effectu^ ^rJ^.l 



r tenipdrature ordinaire, on obtieg^ sous fpzme d'xine 
gomnae iiinpide - et incolbre^ 26^5 g jSe 2-[methyl- 
, hif^-(2-hydxpxyeth^)ammom\un '^^oxytiimEthoxy- 
^boiate.b^tai^ 

^(0,CHp)3^ .6tablie j 'par \ stpechiometiie. ^ La* : rr^ction 
v; correspond A, I'^qu^tion chiinique siiivsmte : 



r 



|^'CH3N(CjHiOH)3 j a +KaB(Oaia)4 ; — ^ 
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^Ex^mple 6. — On ajoute gouttc k goutte une 
> solution de 20^7- g; du prod:ut.de Texemple 1 dans 
75 mi de methanol a une solutioii agitee de 25^0 . g 
de dblorure de tetralds (hydrpxyinethyi)phospho; , 
nium dans 75 ml de methmioi; cette addition , 
s'echeldime .sur. vingt minutes a une temperatxire- . 
situee juste an-3essous de la temperature de reflux., 
ii':Le ^melangec resultant lapidanent^refroidi et.. 
jtl evap'ore^^ ;sec-spia3-:vi(Jehli la tempeialwevprdmaire. ^. 
ri/: X*aica3inite du tetpmiedioxyborate d^ sodium pijOr ., 
voqueMJii^' certeinerdes1xuction^dursel_id^ : 
nium (voir reactions d-dessous), ce qui conduit a ' 
lacforination d*une, certaine proportion > de borate , 



de trimeth^e et de formidddhyde, mafa la majeure 
partie , de la reaction s'effectue dans la direction 
desiree. Une evapore tibn laisse comme residii vitreux 
brutp. soluble dans reaiij 1 ^ tetraalcdxyb" rate de 
phosphpinini pplymere bruV : 



JoCHj 




, ; ' P JT, -environ 1901?* avec. decbxnpbsition; D*apres 
les domiees andytiqUes^ la stoechiometrie des 
reactions - pent s'ecrire .de la maniere .sxdvante : 



- rP(CHfi0H)4l'*a+NaB{0CH3)4 v Naa+ rP(CHaOH)4l'*" rB(0CH3)4l" 



45,5% 



O 



(20,1 fi) 



100,%^ -7. r- 



V 



59^' 



.B(OCBa)5'+P(CHaO^ OCHa 
(30^%) 



(l<?s) 



(9,9 s) 

\ 

' P(GE26]^3 -f 'GHsOH + CH2O { 



J: ^^Exemple 7. Dt^s ,les ; conditions :^ar£ydTer;^d'3 
'.^x : -ire^emple'l, 68ilr-g d'eth«>xyde de sodium eil46 g . 

vn : boiitfe de trietbylel daiis 250; iid' ;d-efflaapi d^^ 
J t.r . rient 197>g (92 %) de -tetxaetboxyborate de sodiiunios;' 

^^ }^' PJFi 291-2930 (de(4.>Le P.F.:se> relive .jusqu'M^S- . 

> 3510 1 apr ss one dessiccation : cbinplote, r^r u , ? i . . 1 : : 

NaOC2H5+(C2H50)3B,:rrrT— >:?N^^ i . iri.:^: 

Ui.-.. - Exemple- 84 — On ajoute en xmej sejdecfois,; avec 1 
; ^ ahe* vigoursiiae -agitation,' 46,5:' g; -de rtetzaetboxybo- 
xate-'deasodiibn -dissoiisudans 35 nd<s d'etha^ol h 
i - : : r . soJutioti ^ dfe ' - 4l;5 :de chlorure ; de tetrokis- 
^ ; ^ ^ydrox5TOethyI)phosphoiuurd 100 ^ndi d! etha* ;r 
• ' ^ n<^. Li^ precipite, "apres: ^filtration . et ^ s«chage i sotts-i 
vide, pese 51 g. II contient, reuni au :so^de, obtenu 
par evaporation du filtrat, 69 % du rendement 
theorique . du polymere de tetraaicoxyborate de 
phosphonium condense, intnnsequement similaire 
au produit principal *^e I'exehiple 6i -Comme -dans- 
Texemple 6, la fraction restante du sd de pbospbo- 
j i : . jt nium ' a ,^te : decomppsee , en produits, ^sqlub'es, idans. , 
I'alcooL . ^' 0 \ ? r r 

Exemple P. — On cbaizffe a reflux pendapt^, 
' quarante-ciriq ininutcs 20 'g-'de'-tetramethoxyborate^ 
de sodium jians 200, ml d'etbanol absolu, pi^ .pit, 
distiile au travers d'uiie. colonne a un plateau^ ^pus, -: 
* la pressioh ^atmospherique ,|u^^qu'^ ce qpiej IVn rf^v ^ 
recueilli 100 ml de distillafc *0n evapore kjsec^iog^ 
-1 . . -- „vide:le i^dU cont.ensird.^iM* le ifappar^. . * 



i distal^. let Ton lob^^ S5,7 g (95 %) de 

te!x2^:thoxybor£.^^^ de . sodiimi^^ P.^^^^ (dec), 
' ; *id^^^<3FS au= pro.dmt de I'eacemplei 7., . ^, ^ 

! ' fiW/njgie meiange'd'e ^ 2l obtenir 

r iino^^spiutip^V^i^ ?5 g ^'^ 
rdtiiyijSne. e.t"2?78 g de/tin 

a pSau5e,ceUe^s6^tio^^ h. vap ur 

pendant cinq Eetares, /il~ se fdrrne' un 
j de ;cristau^, que, ron tnture . ii^'froid 25 ml de 
, in^^anol;" o^^ PP™ elinmdr 4,7 g de brom- 
"by^te <ie.^li^^ Le ffltrat 

v,et. i^. iicpieurSj de lavage "^reun^ fo avec 
28, .mi de.^jctdorpfome;"^ pur 
I dormer ?.7-3 g^^ (68 . %) de bfoinure de tetralds 
(2-bydi:oxyethy^anmionium, " qui" apparait sous la 
forme de cristaux deliquescents incolores, P.F. 92- 
96*^. (Anal^rae; du brome : trouve 28,4 %; caicule 
29,1 %0 



" Exemple J^i. -^ Ohin^auige.^ 209,. CQ qui donne 
j^.ime"'spiutipn: iimpide^ §1,47 g du produit de 
Fecsjempl^ 25 lol d[e metbanol et 16,5 g du 

1' produit de^ rexemple , 10 dans 25 ml de methanoL 
:^lJne evappratioii rapide a sec de cette solution, 
^,\.d*aJ> „rd"ivl5? enyiron^^^^ k la temperature ordi- 



naire jusqu'k poids' constant, donnc 'SljB- g d'une 
mousse vitreuserp-F,.25S-275o.{decO. e*ett^ mousse^ 
'est deliquescente," soluble dkzis Teau " Xreaction 
alcaline) et solOile dans le niethMol'fr id. Etant 
donne -que la presence du. bromure de sodium 
forme ne peut pas etre decele par les methodes -atcx ^ 
rayons; X, le produit est, ainsi qu'on peut le; deter- 
miner par stocicbiometrie, constitue prindpdement 
par.le compc^ d'add&ion du bromure de sodium 
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■dib3dii2-bora-6^-d2a-cydooctaDe.'betkIne- possedant la 
forincile sidvstiite ' - X ' . 'r"^ 



Br- "• y^' r 



^ "Un-'traitelment avec uneiproportion.istoecliionie- 
'liique de . nitrate ^d*argeI^^ prddpite bien effective- 
inent*^ia quantity 4heoxique de bromure. d'argent. 



par. le compose a aaareion au uroxnuxc u.?? wvuuu*. ^ ^»»^».w ^ — — 

ivec' 3a 6,6-^{2^Kydroryetbyl)i2,2.dimethox7a,3^ suivante;.: , - 



Le produit organique exempt de sel mineral 
fond, avec decomposition, approximativeinem k la 
m^me temperatute que le compose a'addition. 

fitaut donne que le^ produit initial commence k' 



chaleur 



perdr^ des liijuides' yolatiis i on le maintient 

sous vide k 170*> pendant environ quatre^vingt- 
dix ininutes, t*5mps au bout duquel H a perdu 99 % 
du methanol tbeoriquement disponible : 



^-H+CjK , . XaH^O 0-|- 



Le residu polymfere, vitreux, k peu pres iueplore, , 
subit un frittage k 185® et fond avcc.decomp<^sition 
250r260**. Ses proprietes sont semblables 2i ceUes 
' du p^eSde^'pirbdult, i reiceptiori dii fait qu*il -est^ ^ 
insoluble dans^'l^^ methanol et se gd^e tente-- 
ment d^H^ethanol; Biek que le ^fbduit debarriaSse ' 
..de aes.. constituants volajtfls soit fadlement i soluble 
' dair3*reau,' il n'est^pas^Mexit HySfol^^ A p&rtiri 




^yanvun P.F: noh ijtodife,(3^^CP^ay^ 
"^sition),'iQais^m^ de sbitdjiiitfeldaife le methanol 
un'' peu' piiis' grand" mie feelui^liW^^c^ ' 
polymere non traite. , ^ t . ^. ^ * ^ w 
J'ixenipi^ i^r— On ajdiite=^ui^*&^ dfe 27,1 g^' 
dc/teti^^tiioxybbrate' de^ siodittia ^dk^ nd de- - 
meth'^ql i uhe siiiution ^ d^ 36,iVg de' bromure^d^ 
tetiaethylammpnit^ Hjl de metKanoU 11- ; 

n'y ja p^ de i^dtio^^^ tJie ''Evaporation 

sou^ vide donne an total 60,3 g ^solide; soit 



" 95,5/; % du poids total dcs matieres premieres. 
Une fraction diquote de ce produit, apres extraction 
par du chloroforme chaud, laisse comme residu, 

'aLvec --un rendement approximativement ,quantitatrf, 
du^t^tramctKoxybbrate de sodium, IJne refrigeration 

:de^i*extrait :cHoroformjque aboutit k i'obtention 
d^uii ^ poids eqidvalent. do bromure de.-tetraethyi- 

v ammonhun a ipeu pJres pur, P;F. environ 270*>, et 
contefiaritK37,6^%ide>brome.(le produit; p^ir fond k 
276° et contient 38,04 % brome). li n'y a done 
' pisis feu de- reaction, - ' ' - . - • - " 

Exemple 13. — En mettant en oeuvre le mode 

• oper^oire de Texempte 4, .18,3j.g de/bromure de 

tIt6tiydsf-(2rhydroxyethyl)2arunpmu^^ g de 

radorure d'argent dctfi^cnt J4,2 r;g^de ,chlorure de 
t4trakis-(2-hydroxyef$yi)anunoiiiimEi: sous forme de 

1 cri^taux <leU(iuesccnts mcbiores,.ce ^qui represente 

. un .rendcment de 93 .% en produit d'on degre de 
piirete de 98 



1 -h 



, , Example 14. — On ,ajpifte,jLO^g..d€i cblprufe de* 
t6trakis-{2-hydroxyetti^)£mai6bmiE^ dissoua dans 
50 nd d'ethanol absolu, i,une solutipn chaude de '^ 
9,3 g de tetr^dthbkyborate He sodiuii; E se pirodfiat 
une precipitation ' " ixxunediate.' ^ pn al>'4^domii& ^ le . 
in^lan^ au repos, i la tKmt)6ratbre otdinaire,' ptiis;^' 




blanche; c'est, avec un rendement quantitatif, xm 



lielan^e^ de produits . ds condensation principale- 
ment constitue par : ' ' 



/; ■• in -ji. 



/ 7 8^l\ 



S 4 3 



^'*'ebt^^o' la-2*2.di6£h6xy-6,6.bis-(2.brydroxyethyl)- 
l,3-dioxa-2-bora.6-a2acyd octane betsdne, et par : 
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7 <^ 

CiH40 
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ies valeurs de x, de j, et de {x + y) varient toutes. 
Ainsi,, par excmplc, ie, fabricant attribue k celui 
"de ses prbduits qu'E denomme a Etho<Tuad 18/12 » 



quei'pn,peut appeler :J7(2-h7db-6ayethyl)t5-etho^^ 
> aza-5-beraT4,$,ll7tnoxabi)t^ imd^cane be- 

ftame.. Un .^fectiormement . k -partir /de melanges 



iacetons-alcoqlri/peme^^^ d^,jpurifier qes ,^ produits, 
LjB^ melange fond aJirec. decpmposiHpn ; . 230-236° 
(dans unjtiobe capillaire. ^wH^^ ie 
chaise jusqu'k 148°, p,uis- i ^puyeaa .a i97-201;^^ 
perd ,davantage/d'alcooL.',Ce^^ P;eut etrei attribue i 
une formation de poiymSre selon ies Equations chi- 
miques suivant^ : ^ . 



-CaHaOH 



-(-CH2CH2 

-V, 



CH2CH2 >^ ^ CH2CH2CK \ O 



0-- 



la formule VsuiVante 



.(C2H40)xH' 



cn)'^ ^^^^^^ ^.HaCfeC^S^^^^ 



- '(£^ polyinSres "^peiSvent^'bie^ etxe^'Hes*^ m^anges ' 
d6" cbainesS:y<diquesf 

Ekempie '15^ fabricant d'uri grbiipe de pro-'' 

'duits qiii se trouveidt danjs ;le (X)rQinCTcef ' o^ iis 
sent vendiis sous' la^ marque deposee c Etbdquad 3\ 



aux fitats-Unis d'AmeHqpiev leiir'^attiribue^la 
mule generale suivante : 



fof- 



CH3 

i 

RN-(C2lIiO)xH 

I . 
(C,H^O)iH' 



r 



ca- 



dans laqueHe R est une cbaine ^oyie hormaie, 
saturee ou non saturee, comportant de 8^ 24 atomes,. . 
de carbone (ou un meisulge de telles' chines), et ' 
ic et y sont des nombres entiers tels que leur sormne 
cpuisse? v'arier de <?eux jusqu*k cinquante et; davan- > 
tage, Ces produits sout prepares en faisant reagjr.c 
des amines grasses piimaires avec des proportioi^s j 
controlees d*oiyde ' d'eihylene, puis a doimer la 
structure^ qu^eriomre^au produit resultant ; - 

' ' ^^{C2H40)xH • ^ * 

- r • r' , ' 

avec dtt* cWorure ,de ^ methylfei^'Les produits aont^^ 
done idea melanges^ ' complexes dans lesquels Ig^ i 
Snombre/d*at6mes. dse carbone :qiiie ,cqiap^*te R, 



NCaH40):,H 

oil X + jr ==s 2. Comprenant le soivant necessaire k 
son conoitiomienient^^ on attribue au produit tm 
^^poids^ molecidake. approxima^^ de 422^ une teneur 
" eU: , (amine cluorbydrate ^ d*amine) " inf erieure h. 
S %, et une teneur en subsliance quateiriaire de 74 
a 76 %. Etant doime que le rest© octadecyiique pro- 
vient initiaiement "des. gp:btipes stearoyle ou oleyle 
_ contenus - daris Jes graiss^, ^ ou^ jdes I'^tes d'addes 
mixtes en Cie-Cis de riuiile de T^U, il contient des 
quantites limitees de'd^M^^'CigHas" et eventuelle- 
ment de groupes C20H41" De pius, la vdeur d 
A?pj~!r:y)y dpnnee , cpmme jegde, a 2,r,ne,._]i^presente 
;TTqu'une vdcOTiP^yenne. Etant donne "qu 
- .d'pxyd^-'d'eUijiene a^fjgm^ aijiiTie -ar-^pqur.iiresultat 
: ime re^^ tradmt statistiguiEment par 

^une courbe de Oauss (au moioa approxdmatiyement), 
^ le. produit contie^ndra des ^ cpmpcKses ^individuels 
jdanswj^quels.rx et peuyent /^varier. .de^ z^ro 
jusqu-a ^peufcftre cmqv Msds d^ present cas, 
OU; i'pn n'a utHise qu^une^ quantite ,.trfes:; limitee 
i , d'oayde -d'^tihiylwie :,(deTM^ uiples , par mole .diamine), 
on^ peut, sans -risque vd'erre ^admettre 
v ^que le ,p,rodmt denpmgtn est 
reellement constitue princip^ement par le compose 
.,suiTrant': 



CH3 

H37Ci8N(C2H»0H)2 



a- 



On purifie 272 g de cet a Etboquad 18/12 » du 
cpminerce en les mettant en suspension dans 
200 I nd d'acetone dans un malaxeur Waring; on 

' fiitre, ^on-lkve avec -1(50 ml de (CH3)2C0, et on seche 
SOUS vide. On obdent ainsi 130 g d'lme substance 

. qui^est piindpdenaent constitute, pax. du; chlorure 

, .de, gctadjMylm'e^ 

, .purete .96^i Sf7^.%JdeteTTnine^ par dos^e du^cblore, 
,,^3e; present^pt ^;iji§~ia f^raae d*une pWdjre. sponta- 
j-.nement blmcbe, .bjien-. ^ complete- 

ment k 85**. - - - 

, . .On ^m^[a^e une soluti(»:t, de cet « Etboquad 

18/12 D aiTisi purifie dans. did de metliaaioi avec 
^UEte.j&olu^pp. ixL, prodijit ^de l-exemple 1 (34,5 g 
■ .dans. 7Q> ifil;,de;metbanpi). 11, ^e forme immediate- 
,^ n^iiJL,a?pj pr^pi^e Ha^C. On Verse le melange reac- 

;lioimel\jfeQSj^ 3^ nd.^4^Jbtenzene, puis^pn fiitre pour 

^i?n|r^,;lly0.g d^^^ de sodium (86,7 % de 



la thcorie). Urie evaporation sous" vidtT'a enyixon 
70-80*> donne 100,1 g d*un produit s'e pr&entant 
sous ia forme d*une mousse qui Eonne, par' puiveri- 
sation, tme poudre spootanement bianche consti- 
tuee prindpaiement par : 



CH3 



CsHaO 



Contrairemenit ^ i l'<t EtHoquad » . doiit' on . est ; 
partil cette' substmce^ est Soluble dans rether, ie* 
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benzene, ie 'xylbxe tt -le\.tetrahfydrofurane.: et est 
insoluble dans racetcne. chaude et dans Ie dimethyl- 
formamide chaud. On traite ime solution de 45,3 g 
du produit dans 100 mi de methanol par 7,08 g 
d'adde acetique ^dai pour abaisser ie pH de la 
solution dfe 9,43- jusqu*i*7,i>,* a^res qiioi on eyapore 
a sec' sous -vide a 25°, on met en suspension dans 
' de i'acetone et on reeVapbrc sec Wse forme un 
prod.uit plus* stable^ p^aiit;^45,9 '- g, d*tShe ' odeur 
. moins foite'^et ' qui- perdy idrsqu'bn' le ' conseirtr^ sous 
vidfe, mbinis de poids q^un echantSldn hbn' traite* 
Ceci peuf*^'Stfe' atfebtfe k la^ ccmversidn ae rimpu- 



peuf*^'< 

fete (seii de^methoxyde) eb uli plus stable 



0CH3 . 

J' 



. ..... 



' (P0taH4)aNCi^'bB-0Cifi^ 



i CiaHs? 0€H3 'CiaHa? 
CH3COOH Ir U- 
— CH3OH+ (H0CaH4)»NCaH40B0CtH4N(CaH40H)» 



TExernple i6;'^ 'Lbraqii^bn repet l^exein^e (pre- * 
* cedent- en ufilisaat dd'^' rethafioF '66t5m€ milieu 
' xeabtibnnel ^ po'iiir elSininef ^ plus ■ cbiApleteiBtent ie 
^chibrure' de sodiuno? par precipitaddni 2 produit 
■ 'une-iianscslerification partiefle avec ie solyarxt. • 
'^-'^--^'Ob irielaiige ui^* solutibif-^^de 7,25 g! de tetra- 

methoxybbrate - 'de- Sodium dahs^ 50 d'ethanol 

'absblu avec-' -ime -solution de- 18^7- g ^^lEthoquad 
^ i8/i2;» (purete 97> %); dan^^ 'SO nSl d'alcobl; il se,. 

fonne^ inmiediatemeiit un pfleipitd "de' 2,23 |f 
^(86 %^'de la^ theories 11 ne . 

se^^- prcdmt ^^pa^ d'aUtre'^ pr^ci|>itii1ioit ioifsqu'on 



NaB(OCH3)4 + 



|^Cl8H37N(C2H40H)2j 



r ..(CHaCO^-OGHa J ' . J . a 

maintient le ffltrat k 40°. On peut remarquer que 
^. ^utilisation dj'un solvant dans iequel NaCl est 
mpkis, soluble ne jpennet pas une- preiipitatioi^ plus 
: compile dp^. NaCL bn ' evapore le filtrait S poids 
\ constant i la temperature brdinaire sous vide, et 
^' I'on obtient ainsi 25,5 g d*iia residu vitreux- £tant 
d(onne quc cda ^presente^eaYirQ|}. J7 % c^plus que 
la theorie, et .gu^un fiyaTTj eg^ soigneux ne perqaet pas 
de^qonstater la presence d'jmie^ quanj^tp appreciaJsle 
^de.sbiyant.ou jie methaoQl Ubre, on cbnciut que le 
. solyant dpit avoir pfirticipe it la r^^^ctiqn,' qui peut 
par,.ex€mpie Js'ecrire^ora ^ : _ 

NaB(0CH3)4-x{0C2H5)x + xCHaOH 



q + NaB(0CHa)4-^0CaHs)r 



En admettaiat qtt*ii ne 3*esrpas jiroduit, au cour* 
di Fevaporatioh; une tranjsestenficatidn des'gro 

' hydroxyle «omrun » avec les grbupes'alcblxy borate*' 
le gsin de poids repr^enteradt .xiiie yJdeur mbyenne 
de :c ' sensiblem^nt infetieme k W. Etant 'donne 
gu'il s*est produit sans aucun doute un degrS inde- 
termine de condensation, la v^eur vdiii^le de la 
moyenne de 'x est inconnue. . ' ' • ^ - - 

f&idu vitreux,'redissous dans 100 inl' de chioro- 
fbnnei''ne dozme pas de prdcipite de ddorur^ de 
sodium par dilution avec un^egil vplim^ ' d*liexanei^ 

* Dea etudes de ' difeaction des rayons D£,''ri&v^ent 
cju*un p^u 3)lus d 6 !mHli-moles' de 'sodium et d 
chiore, environ im huiti^me des proportions exis- 



^taiit au "depart^ sent, fixecs dans des composes 
d'addition tel3;\'par exemple, que : ; 

CiaHi7N^-CHaCHiOB^C2Hi- 
I I 
.C^<3fe OCHaNa-h 



et 



H3C 



^ ^^^"^Une 'evapfbratibn'i- de la a ludon "donne 21,8 g 
d'une mousse spontanement blanche qui, pxdveris^. 
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^ddhie -une sorte de cire non hygroscopique qui se 
'fiitte ^ii^l02^ -et'-redevient liinpide. k >.122^, Par 
>'stoeeliiometrie,' ^oii- etablit que le '^constituant Iprin- 
<iipal' est prpbstbknxeot i^' '2,2-dunetho3C5r-6^methylr ^ 
6^QCtad6c:3d^i,3-Idioxa-2 aza - cydoo'ctane be^ \ 

taine obtenue^ dans I'exemple :pfecedent. Le prpduit 
est soluble dans I'eau, Tetbanolt^ le chloroforme, Je 
tetrahydrofurame et le benzene, mais est insoluble ; 
dans le dimetb^onnamide, I'acetate d*etb^e,.\ 
Tacetone et ie^'-dioxane. Sa solution aqueuse possede . 
une reaction alcaline; une aci<fi£cation avec, par 
eibinpl^^'dfe i'acide nitiique dSue accroit'fortement 
' sa- viscbsite:, -'-^] ■■ ' j' - c; -.-"v 6l,v,-c ;n' j 
'^^•^Ex^mple 17t — On- melange une/isoiution de 
1-73^5 g ^dt 'tebraaiiethoxyborate:*decsodiuni ;dans 
' ISd nd dej*-nietban6l cbatid avec one' ^solution de 
200 g d'« Etbe^quad 18/&* piirifi^ dans^iSO nd de 



metbanoi chaud; on maintient le mfiange au reflux 
/ pendant' quele[ue3 minutes, puis on le laisse refiroi- 
^ idir en rabandonrant au -repos pendant une nuit; 
{ on xecueillerensuite, par Htration, 19,1 g de cblo- 
/; rure de sodiunxt Le fHtrat, par dilution av^c 1 000 ml 
de .b.eii?en9; etcrefrigerg-tion; jusqu'a^ 0**, donne un 
second jet de 3;8 g dtM^GLi%9^^ g, soit 84 % 
a; deijla. tbeorie). On eyappre le .ffltrat. a sec, d*abord 
: jsou5riaipi:ession atmpspbenque^ puis ^ la ,tempera- 
yi;,turei;ordinair$:iusqu*arjune ^edujctjon; de 20 % en 
volume, et finalemeQt 'a; 50-60? ^ sous vide jusqu'a 
poids constant de 218,7 g, Ced ^ tres iegerement 
infeneur;;:au; ppids^^^^^^ g) que Ton 

obti^t si Ton admet qu-il se lib^ deux moles d 
metbanoi .,piix 'mole jde t^actifi^^par jexemple selon 
Tequation suivante : • ' 



. X CH3>^ '^ .C8H4OV _ .OCHa 



- u En outre, }fts donne^ amaly^t^ "coniffi^ment tld 
structure 'ci-lessOs]; (<Sicude; y. ' B j iU4""% ;1 

le i>roduit seciie est mi mela^e^ 

tion a partir d'acetone donne une qiiaiitite appre- 



■ 'aaiSe *d'im^''^dnde bci ^ui 'fondr'ay^c modification 
d e coioiation fii^dfpk iSO^' et possede^ des teneurs 
^ en bore * et eik' kz6te qui 'correspondekt a lajstructure 
' 'suivante X ^ ! ^ ' ^ ' - — v • - - - - 



. ' \- 1 - i , . 

CHaOBOCaaNCaHiOBOCHa . 

OCH3 CiaHj? OGH3 J 



':Na. 



Txouve ^ 



B 3,61%, . N 2,33: % . 



spec6^ ^dans Tin£raro\ige dii pro'diiit jretSris^^^ ^-^d'oiydei-idZetJiyi^ de la preparation de 

llTc^*i»+^rlirV%yrirIi«t- TiriTi recristMlise'-BrifeerLtent -des? 



tdOiSe^et^du^ptbdrnt- non tecmtdlise-prlfeeritent -rdes ^ 
maidma d'absorption dans la region de 9,2 et de 
10,3 microns, que Ton-peiise-etre caracteristiques -d 
la firaction : 

0-C .rt--: • . . 

I - 

c-o-B^c . : 
o 

I 

de la moiectde. 

Exemple 18. — Le febricant d*un cblonnre d'am- 
monixmi quatemaire gias vendu aux £tats-Unis 
d'Amerique sous la marque « Ethoquad 0/25 » 
indique 'que ce-^produit est un "derive methyloctade- 
cenyipolyetHbxyle de fonbuie : 



'j-'lifi.':- 



I 



+ 




' cdnyiamine^ n a TOnsdmnie:&^6y^^ moles'^; 



cetff EihoqnadiO/25 tt^^Autreinent dit; mei^e iorsque 
cette substance est analytiquement piu^, c'est un 
m^^ge; complexe dans iequel x ety peuvent varier 
cbacun depuis zero jusqu'a au moins trente, et par 
consequent dans Iequel la sonune {x + y) peut 
varier ' (iepuis 4ero" jusqu^a^^^ vaieur de i'ordre 
de' soixante. Toutefois, le produit « statistiquement 
moyen » est, d'aptes son fabricant, un sel quater- 
naire d*octad^^yie d'une purete de 95 % dans 
iequel (x y) = 15 que Ton peut done represcnter, 
sans autre raison que la commodite, par 3a formule : 

CH3 
I 

Cl8H35N=<C2H40)7,5H2GL 

On ajoute une solution de 15,8 g de tetrametboxy- 
borate de sodium dans 50 nd de methanol 100 g 
d'a Etboquad 0/25 j» exempt de solvant, et on 
melange. La suspension resuitante d'un solide 
- fui 'dans un licjuide'. epais est-diluee avec 100 ml 
de benzene seCj-et abajidp^ee au repos pendant 
"^une 'nuit. On isepare par ' filtration le cblorure de 
' sodiiun forme '(2;81 g = 48 % du rendcmcnt tbeo- 
''ri<|uey et\bn"'e le fiitrat (sur un bain-marie k 

"ystpeiir) *]^U3^ vide jiisqu'£t poids constant. Le residu 



— ,15. ~ 



d'eraporation, 104,4 g d'un g€i- rigid«; :brun clair, 
limpide, ne peut pas' etre dbnverti ^cn solide par^. 
dessicatdon- \dterieure. sous ' vide 'a. la* tempefaturei- 
ordinaire ■ (ineme sur P205)-'OU par '-refidgerati n. 
Son" pbids fi^al- coincide 'bien-* avBC^ce -que -f on pM.- " : 
vait prevoir par'-la^perte de^deux moles'^de methanbl 
pax mote de '<ihatirii - dies ' r&tctife -S to ^ des 
donned' stoeichidrnfetriques et andytiqti^oa estijuV 
■■qufe Id prodt3dt fest probabli^mekr: an mflange, par- 
partis egdes (en poids), dfe : '-^"^ ' 

f .-L - : ^N'/r ^.1- :. .0 . . kNa, 4- 



' et de son compose d'addition avec NaQ. 

, Exemnle lO-. r-r- eKist?i., dans copamerce. aux^ 
,£tals-Unis. d'Anjiexique,. ntn proijidt yendu sous la-' 
^maxi^ujB f JEthom^ qui eirt\^^^ sfon' 

fabiicant,* conime elint de ia'ii cocobi^;(2-hydrdxy-r 
etliyi)-ainine » de fonnule RN(C3l40H)2 oti ]^'^ 
provenant d'acides gras de ia noix de coco, est"^ 
constitue par les groupes ^coyie nonnaux homplx 
gues C8Hi7~,".CioH2ifr, CisHais' (con$Stuaiit prin- 
dpd), Ci4H29-i, CisH33';,'et,Ci^37rr a^^ uiie f aible 
proportion de CisHss" 

Un mSange de 152 g de a Ethomeen C/12 » et 
del 76 g dt^^ chicnjire deibear?y?e^ pu^^est'inainteIlUJ- 
^.'80-96? pendant lanq Keures, puisTabandoiinfetsa ^; 



repos pendant" une .nmt. B est :rectift6 iT^OrlOOo et 
sous 2 i3 umm; de Hg pendant : quatre^ beu^es pour 
nner .213,5^ (99; % -.du Sr^aadeqie^t th^^trique) de 
cichloriire -de benzjd-^ coco >tbi9-X2-by.drpxyethyi)am- 
7moniuni^'siibstance;de formule :. ; v • 

'y.'ii '*C'ij--o^ • V *.c' : ■ * :r ■ 

^ xjid. ser preseixte sou^. ia foyme d?unei hujie. oiange 
limpide et visqueuse qui se $otidifie lentement 
ioxsqu^on Tabai^onne au- r^pos.^,Un© rccristaliisa- 
i tion i partirtd*^Getate d'^tbjde^dc^nne des plaquettes 
Lizicoiores, .qiii-deyiecLnent rJiinpides k ^^nviron 99*>. 
{ : Exfimpl^V^. — jUne solution de 6,4 gr ;dc trime^ 
thoxybydroborate de sodium, NaBH(0CH3)3, dans 
'50 nod^dig metbanol est^ znelangee avec une solution 
de, 21^5 g du produit de Texemple 19 dans 50 ml 
*' de m^'anol. H se forme' immddiatement un pred.- 
pite blanc. ^e I'on s4pare p^ar.ffltration. ,IJne evapo- 
^ ' ^tion "ffu -fitrat. Ju&^^i pdi3s * constant donne un 
' prodiiit qui^ conti^'toute attente; [ne^ 'possecte aucun 
, ' des Hydrog;aies, actifs' que I'pn poiUvait 'preyoir, par 
exebaple, dains : * ^, . " - - - 



N 



H 

^CH2CH20l ( 



* Par consequent, la' reaction du trim^tboxyhydio- 
borate dp sq<Uiim -ayec ie , methanol s.'est termin^e 
} a^vtant^sa metathes^ a-vec le derive quaternaire : 



Ha ;+ NaE{0CH3)4 



\'NaB(0CH3)4 +rro?(C^H4p^ l"*"a 



Na +rRN(C2H40H)i 



CHaCeHs 



Naa + RN(CiH40H)a 



L 



I 

CHaCaHs 



[scocHa)*] a- 

[b(OCHs)4 j 



:CftHsGHa. 



Exemple 2L~ 'Ea mettant en ,oeuvre^ le mode 
op^ratoire g^ndrai de .Tcxemple .1, on iissout 
11,5 g dc sodium metafiique dauM.de ralcool iso- 
propylique pur cbaufie ii.rsflux. spua.^^jne^atmospb.er^^ ^ 
d*azote sec, puis on le tamte^.goutte.^^^ :gov.tte:^ 
qui doit a'jeflfectuer en 45 ; minutes) A,, re^'J^ ^^Vt?,;^.) 
agitant avec 103,4 g de b rate d'isopropyle faucbe- 



ment .distiile. Oi^ con^tinue k chauSer k reflux et k 

agiter pendant encore quatre-vingt dix minutes; 

ensuite, on re&oidit le mdange et on le filtre. 
^ .IjCS . ,pcistaux . ^blan.cfi ^ de,, tdtpisopropoxyborate de 

*3om\jm,Via^ dcs comlitions ^iKydrcs avec 

- : d^.l'4l^ppl i^oprop^qiie et 3ecb& s us vide, pesent 
' lis g (87,5 % du rendeiiient tbdoriqu ), P.F. 287- 



[1.28,7.367] 

2^*lj(dec,). Le prqduit est insoluble dans le tetra- 
' hySrofurane et*' le soluble 
dans le diglymei et trea^sbluBle- dans les melanges' ^ 
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de digiyme arec les deux autres soivants. Par exposi- 
tibh a Tair, il;subit- une hydrblyse rapidev :. 



Na 4-.tCH3)aCH0H 



NaOCH(CH3)2; 



Na6cS(CHd)3 + b|^0CH{CH3)2 : ' > -^NaBj^0eH(Ca)2|^-; 



1' 



jtxemple^^21^ — 'A und suspen^ibii agitee dfe 
, _ . ; 27iP g 'd? t^??i^^I?^9P^^ |dans 
/ iiiOO mi^'/d'alcoo^^^ ispprbp^^e^ on aj6ute,'i en un 
. ' "inince fiiet^'une solfe de :43.g 'du lei de « coco »- 
^benzyie de re^wnpiV 20* disso^ de 
2-propanol.. On continue ' i'^agiter^'daiis .un ballon 
iierinedcmdnent cibs * ]^^ Hiesux * tceures; on 

abandozLne ensuite le^ melange au re^os pendant 
,^ ; une^ nui^^ dorme 'SiS'g de thlorure d^^^ 

' ^ ^ /so»diuni," spit f91 % dii rendement tlieorique J Uite 
^ evaporation^, s^^^ fdfrat jii?<pi*a p6fds cons- 

* "^rt^t a- la temperature g jd'i&i*' 

. 7 prpdidt se, presentent sous l!aspe6t ji'Tiiie' ''mpusse ' ^ 
Vf y brun clair * . n est~tr^'iKygp)SC^ ^et ' ii soluble^, 
^ Vdans I'eau et le cHdrdfoime/'La istdecthometrie fet' 
Tries resmtats angjytiquesj montrent cfue 4e: prpdmt " 
, ^ IS est ^ principal^ment par , li^ coihpo^ : ' * 



r-jrv J. 
.'«ooco 



CxHtO 



■CiH,0 



^ Toutefdisi les dikini^ [ spnt cbinpatibres * avec ' 
moinspetiic auti^^^ a saVdir'le jpoiymefe " 



macro' 



5t i!'>7..' 



OC3H7' « cocoa 

-O^BTOCaH4NC2H4 rrr 
OC3H7 CH2C«H5- 



. et son derive a terminoison borate 



C^74-Orl]M>CaH*NCsH4- 



I 

OC3H7 



CHaOHs 



■OB(0CaE7)3 



Na- 



,Exenyple ^3. ,77^ En mettant ,^^':qp^ 
. operatqire g^erd de I'^c^ ^ 
- .4,1 g' d'isopropoxyde d'adunumpin et 8 dfalcool 

, isop^qpyliqpie^doim^t^^ ^'eo^Xde^^ 

t fttraisnprnp p-ry al 1 1 minaj ^ft ■ podium, Le gttoduit ne^ 
fbn4 pa3;ajardes§pus de 36p,°l^tL^^t fecftement 3oltipbie^' 
^dans 




repOff'^pCTidant une niiit,'* On fillre, et 
tate-d*ethYie, le .didyme*et <^ ''l*^on i6bW^i£t'8,i^'g te^^ de la theorie) de phos- 



Sonideritite cst'etablie par 'diffraction des rayons X, 
qui revMe aussi la presence d*une m in imo:; quantite 
d'aluca^ate de. podium, NaAlOg. 

JExempJe 24l — 25 g du produit de Texemple 23 
et 43?gCdtD^roduit^de.rexeinple.l9, dissous chacun 
dans 100 ml d'dcooi isopropyiique, sont melanges 
et agit^^pend^oit une nuit dans un baMon hermeti- 
^quement clps, apres quo! on fillre et I'on obtient 

' ainsi 4,7 g (Sl^- %)' de dblorir^ de sodium contamine 

''''jSiLr'enwo6^23-'%"^ fet d'alu- 

minates He - ' sbdiiiniu ^Ud^ ' evaporatibp 'du Lfiltrat a 

^ pbids ' constant^ 4a -tempw^ et sous 

*iifi 'Vide /de 2*a 3^ihm-de'' Hg ddnne u^ vis- 

;^ qu¥£DC jaiinfe t>l&e <3^^fest--p:^cipaieme^ 

' ■pax'-la substance'^'^''--'*^ ii\ri-r ;..r.iv. 

- - f- - ■- - .iv'J Jo;. -.' 



^ (fo^pmule^ldetermm par stoecHometn Une 
. r,reaction .poui5uivie ,^ous'2 Jl, 3 rrm d^^ k 90- 

^.iOOP.,dqi^ eyentuejl^eiif,4^^^^ g d'm^gei bygrosco- 
pique ^ambre^, .^sqlubie daiis _ le jbenzene, 

>4'ac6tone etdes .dLcools se.cs. Ea "stbecEibmetrie et la 
V. clmjaie jinaique^nt.g^ du pro- 

duit est le poiymere plus ou moins completement 
condenser Mais ime determination de la structure 
- est reiidue ?a'''pw pr^s impossibleif.par suite de la 
grande sensibdite du produit k rbydrolyse qui abou- 
• j-titvi la formation de beta-alumine, Ai203-3H20. 
Example 25. — H existe dans le commerce, aux 
fita-tStUnis jd!Ainerique, produit .adoucissant des 
V; textUe^ ryendu^ jw marque «Catapac SP» que 
K^'pn ipuxifib: pour donner le' deriye dimeth^de sec 
,;S|uiyant.V: • ^- Oi . 

^^)nf rifelange'Sli'l g de cette substance dissous 
* 'daiis :50 ml'^ db metHaiiiol avec=- 15,8 g ^de tetrame- 
lii^xybbJi^t^'de sSdiiiia dissous daiis 50 M de metha- 
joLot S ' se" forme immediatement un* precipite g^- 
. iin4^ ^ <I!ife ' foil ' 3Lglte bien ; et ^qu'on abandonne 
iu" 



ensuite 



I 



phale monosodique- Unejievaporation sous vide du 
fiitrat k la temperature ordinaire jusqu'i poi^s 
constant donne una pite moUe dont ie principd 
constituant est un sei non esterifie qui est le tetra- 
methoxyborate de dimethylhydroxyethylT3-(stearoyl- 
amino 

)propylammoniuin. Un - ckaufifege' ultperieur 
sous vide k 90-100° donne une cire jaune pile qui 
possede ia .terieUr en .azote, Cjorrecte.,pqur ie mono- 
ester< : j. . .-c-j. * p 

s -| .V_.rv.,.. , o 

r.. 3 ,1 V .1 CivHMCOlfflCbHGNCiiHiOBOCHa'- j 
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ethyl)-5-i5oprbp.oiy:l-aza-5-aliiiniM - 4 trioxabi- 
cyiuo [3.3131 iidecane betaine : ' ' r 



CHa 



t '.^ 

-0:; 



(cdcuie: : N u 5.42 %; .trpuye^':j>f 5^i5'^%):Xe pri- 
diiit contient^saiw dpute des proporfon$,d!aij^ pr^- 
duits qiu^fttablissent une ^cpmpec^atipn. ^..^.^ 
t ExeThple<26,T. — . 0n /agitev;.p^^,dant : qua^ 
deux heures. et^demie^tdans pir bdion; hcnnetique-,. . 
rment closv.tUi mdmge de 23.g de cHorm^^de te^;: 
Ids-(2-hydroxyeliy5^animomum IpU nii d'ai- ; 

cool isopropylique et de 25 g de iaraisopropoiy;:, , 
aiuminate de" &>dium dans ujae egale quantite du 
meme soiyant,^et .ensmte 'on' filtre. L'anaiyse du 
residu sdche sous ''vide, pe^ 29,9 g, montre. qu'ii 
correspond, au rendemenf th^orique en chlorurc de 
sodium pmsqu'il' cn* contient 5,85 g, plus une trace 
.de .tetra-isopropoxyaluminate n*ayant pas reagi, et 
ail- rendement appro'Siiativ^^ ' • tHeoriqu'e .en , 
TOndeiisats obtenus par line perte^ moyenne ^-de^ 
troil^ moles d*idc6oL-- Le prodiiit ''de ^condensation 
^brgkm^e^ s^ ^ base 'dS' reactions chiin et 
"malytiqufes, paiait' cbkitetitu^- dans; nne 'tres ' forte 
,brop6rtioii' pa^ im compose" 'qui' 'e^^ 

i;: ^! ... .::^r.L l^r . c *]^:_ U'-. 

^. - ^NjJB6t6GH3)3 V. I N{CaH60H)aJ ^ia -r— 

it. r*:-'f : v'/.J 1, .it;' :j ^;]-iK'\.,,:5 :■ 



CHa 

H0CaH4Ni— CsHiO-^AlOCHCHa 



.qui est.sepa?;4e du, cMorure de. sodium par extrac- 
^^pn, a ri2icpol..ib6^^ produit Hygrosco- 

pique: fond' i 22Q-'225? en charbox^iant* 11 est tres 
; sbiubie .dams ijeau etV soluble .da^ le methanol, 
mais ji!<est sdiujble'qu'i^coi^^^ dans 
I lc,2-propanol firbid.^ . ' o ■ < " 
' ,_^,Exernple 27^. ~ Un'b^on &pt6 aii moyen d'lm 
dispo.sifif inagn^tique,^equipe' d*un tiibe* 'de sortie 
de 'gatz cdndxiisant i ' un cofleciteur e^t charge, 

dans d'es conditions anhyc&es^ ivfec 'idQ'iSi d'^ther 
|i^js;j(2-metKpxy^^^^ sec,*ll,5^g.d4'6M de 

U^yds-^-hydrp g de 

" trimeilioscyhydrb^ sodiuili.' Oh 'agite ie 

\a]^elange ^pendant yrngt-Kjuati-e jneure3, au- cours 
, aesqueucs u se aegage o*,o 70 (iw> mi/ ae la quan- 
ti te "thebriqfie d'Hy drogene sdoii ' la teapdoii^ NaBH 

' {HaCiH4)3NC2H40B(OCH3)3; hydrogen^ etant 
biea entendu rec^ueifli dans le d^positif coHecteur 
de gaz. Par ^filtrs^oa ct .dessicaUon sous vide, on 
obtienit 18,-3 g,' soit un rendement quontitatif, d*un 
mliange solvate de cnlorure de sodium, de 2-[tris- 
.(2,-hydroxyethyl)ainmoni.o] ^ ethoxjrtiimethoiybora^ 

^: betain^e et de 2-[trjLv(2rhydro,xye^ eth- 
oxydimethoxybycbrofeorate betake , sSpn des rap- 
ports en poids correspondant appfoxiiiiativement k 
1:2:3- "Lk Y(^diidn 'glbbale correspond done a 
Tequation chimique suivante |: ; 



NaQ + Hs + CaiOH V (HCytHiCHi)aNCH»CHaOB(OCH3)3 



' jExcj^pZe 25. — Pouf 'mcttre^cn evidtocc la stabi- 
lite bydrolytique des noiiveaux produits de Teatem- 
ple 27, ' on dissout 5,0 g du ih^ange ^de condensats 
dans 10 ml d*eau dans un ballon que i'on^ a rdie k 
un couecteur de gaa:,; li se degage, k partir de cette 
solution, tres peu de g?z k ia temperature ordinaire. 
Du trimetbo2yhydfoKorate>de sodium, en solution t- 
alcdine sim^aire k la, temperature ordinaire, ne pre-, 
sente qu'tm d^gagement gazeux 16g&rement plus;^ 
iprt. En. addifiant ia .prcroifere aoludon avcc rdix;' 
■ gouttes d*acide icfalorbydrique concentre, et en ' 
abandonnant; la solution au repos k la tempdr^ure- 
ordinaire, il^se degage a.u total" 15 ml d'Uydrog^ae, /^. 
soit 6,1 % dc la; quantit6^ th!^njiu^c,^]basc 
tene\ir en BrH du -prbduit ^^tabli coMOTOement' 
Tinvention. IJans des con^Hdbns^sirnH^ au moins 



30 % du trim^tboiyhyiroborat de sodixmi sont 



'4 (HOCH3CHj)3NCHtCH20BH(OCH3>t 

convertis en metbanol^ cblofure de sodium et dibo- 
rane (qui s*enflamme dans I'eau). La premiere 
solution addifiee, lorsqu'elle est maintenue k 60° 
pendant six heures, ne degage au total que 160 ml 
d'bydfog^ne^ soit 65 % de ik ^ihebric. Da trim6= 
thoxyhydroborate de sodium en solution, adde est 
completement detruit cn quinze^ minutes Ji 60®. 

Exemple 29. — Pour mettre en Evidence ia sta- 
" bilitei tbelini^ produits vises par i'invention, 
m^ofe lorsqu'ils ^ conticimen^ liaisons' B-H, on 
* .chaiiffe Sj'p g.dirprodm^ de rexemple 27 k ies tem- 
'p^ratuxe^ soigneuseinent contrdldes dans^'un petit 
'^ballon i distaiatibni Lorsqu'il est sbigneuscmcnt 
' ' chSuiffe,*^ la'^p^t^^^ ae degage pratiquement pas de 
'^az jusiju'i cS qu'il atteigiae son point* de frittage, 85°. 
Ay cette "temperature, il se degage 90 ml de gaz 
(rriiixds 'cf '^lO % de-la quantite tbeorique); puis le 



_ . [J.|87,367] 

\degagem€Jit gazeuz cesse. Le b^on est lentement 
'bfiSatfe {^'30.;^^iI^ute3) jusqu-a^l60», et y est main- 
teiitP pdrifiaiit trois Heui*^. ei jdemie. Pendant :ce 

"temps, oil recneiUe lim^peu piiis W lOO^ibl de gaz, 
outre un distillat pesant environ 059' 1Jne analyse 
au spectrographe de masse montre que ce distiflat 
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et 



— HaCH2CN^^ > p~0~ - . 

* \ CHaGH2CK ? 
HOHaCSiC 



est 0 mposc de 94 % de methanol, 3,3 % d'ethyl- 
diirietlioxybbrane, 1,2 % de bora;te:de metkyle et 
"1,2 ^ d'ether3 visi.{2-metboxyethyli^ Ee residu 
'dfe distMadon s^:rii-^cristaiKse brun' clair pese 3,95 g, 
et fl. contieiit-des:iquantites apprecdaHes de poly- 
meres possedant les unites de structure suivantes : 



HOCHaCHa . j . 



^CHaCHi 



Exemple 30, — On traite unersdlution de 121;3'g'.; 
de tris-(2-bydroxyprop7l)anjine dans'- 'IOOD nd- de 
methanol par 100 g d'ipduxe de methyle, "et on 
abandonne au repos peiidaat une niiit. Puis on 
chauffe a reflux pendant six heures, et on abandonne 
au £:oid pendant une huit. Une evaporation sous 



_vi4e SI §0-100* -dom 203,4 g d'une hufle ambr^e 
limpide \ qui, aprits avoir ete extraite trois fois a 
Tether ei secKee sous vide, donne 172,8 g (82 % du 
rendement ; theorique) d'iodure de methyltri&-(2- 
hydroxypropyl)ammonium dont le degre de purete, 
determine par Tindice d'iode, est de 97 %, 



Exemple 31^ -frr •En .suivant le-mode-op^ratoire , 
^ de :i*exernpie\:4i.j 100 . g ,d'ipdure de;.meth3d.tris-{2-,, 
hydroxypTopyi)ammonium . et 51,6 ^ g. . de = chlprurej: 



CH3N( CHsCHiDHCHa); 



d'argent ^r?^ prepare doimenti ayec un ren- 

dement .,qu^tito&,. le .^ciioxTire^ methyl^^ 
■ ihydro3ypropyJ)ammop^ ' -* 



' Eximple 32S^ TUne' sbluti6nyiie^242 g de-chlo- ' 
rijure ^'de^ iii^tlij^tns - (2 - hydr<)xypr6j^)aMdi6m 
dans 100 'mi '^de ** 2-pr6jpanol' est ajquteei' ^d'ans des * 
conditions^ anhydres, i nline suspension''de * 27,0! g - 
' de ftetra-isidprppoxyi.prat^^ daink 100 ml'- 

*^dif meme^ soivsmt,"!et roii'agite leTn^M^e/j^ 
.une niut :dians ^ma Sidldn "heMetiquleirient cdos/;' 
Uhe fiitmtion sur VOTc'fira^'^f soiis protection' 
' d'un^ tampon <ie . 'caJsutchoU<r dorine 'co&me rej5i4u, 
et avec un xendenieht ''quantitatif 1[5i8 du;chio- 
fiire^e' sodium^ lie ffltrat,' evapofe sous^'yide a la 
temjieratiire ordinaire, doime 26,*^ g d'liiae mousse 
finable fiygroscopiijue qui 'est uii melange de pro- 
di2its ayant perdu en moyenne trois mol^ de 2- 
propmpr par mole de prodtiit. Le fait 'qu'il s'a^t 
I d*un*"inSsl^ge eSt' claireDi^t demontre ,par i*expe- 



nence^de firactionnemierit s^ "r 



lie pf odiiit;' se' pTOcnt^t^^ sous I'aspect 'd*une 
solution ambfcc limpide dans "50 liJtl "de 2-pf o'jpanol^ " 
■ est diiue^ k Taide de 270 inf d'ac6t6n'fe lie^trrianierc • 
_ It pr^ipiter -ime ] firaction 3^-1- ,ijci *iBitrat de ^ cette'; 

i^otion est traite par 100~nil. S'kc^£6h<B^ pOu^^,preci^ 
^ "piter une ^ficaction 3S-2:" ^lie* traitetiieat i^des fikiats ' 



's'ucccssifs-chaquc'i-' fois par tme. fraction *de. "100 mi 
d'a'e^tdne'^donnei" sous forme tde^predpit^s.solides, 
dea fraction3'32-3 et32^. Le fiitrat de la faction 32-4 
epge 200 CTi-d-^ iaisser.precipiter une 

^ 4qUantitd' apprecidbte de i 32r5). Une 

" 'eVapoia^tion'^ du- fiilrat- de ia fraction 32^St.sous un 
• vide pousse ^ a ^90-lG0*> donne: une > finaction 32-6, 
L4 tableau G dotijie en^TcsUnifi les resultats de ce 
j&actionnement. 

TABUEA.U C 



N* die la fraction 




Interralle 
de fusion 


32-1 '-^^ 

r ^^2%, . r . : 

. ' *l ^ 3 m^m • • • * 9^ * * « t-^m * 4 * 
w. « • al* '» • w o ■ s^* • • • • 

' 1 . ; » t 1 -fij • ■ • . • f • * • • • . • • • . 


"3,53 

.1.45 
c 0,70 

; , 13,9^0, 


135-lSO 
132-142 

, li^l42 
ii*<)-12S 
123-132 

- 70-75 

V 


• 22,30 



.La prernieve fraction apparait riche .en. insoluble 
a Kaut point 'de fusion, qui estde la 1,3,'7,10-tetta- 
methyl-5Tisopropox:>> 1 - a^a-5-bora-4;6,ll- triosabicy- 
clo-[3.3:3} undecame beta'ne, 'substance pps^dqnt 
la formule ; v/ • . : , ■ t :' • 

CHa 
I 

CHscaio 



quantites appreciable^ d'une.,substance iiaoins forte- 
ment condensee, qui* est le 2,2-djisopropo^-6-{2- 
_ hydropqrprop^yl)r4,6,8 - trimethyl-1,3 - dioxa- 2 -bora-6- 
^^azacyclooctane . ... . . 



CHa 

Hse-N^CHaCHO— BOCH-CHs ^ 

C^ / - ^ ' J 



\ **/ 



^CHaCHO' 
i 

CH3 

Les deux fractions suivantes 



contiennent" 

; cHa-:-^. 
I 

;CHaCHO. 



dfes s 



HOCHCH2/ ^^^^ 



CHa ' CHa ^ 

t. I 

CHaCHOv .OCHCH3 

CHaCHo/ \0CHCH3 

' ^ CHa CHa 



Les firactions successives deviennent apporem- 
ment plus riches en substances plus fortement con- 
densees, par exemple : 



CHa 

HaCrf^dHidaO— B^CHGH: 



CHa 

I 

CHaeHO> 



CHi 
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OCHCH9 



^-CHiGaO 



CHa 



L'experience montre que ,1a fractiqn .32-^.est tres 
laxgement consLiLmle. par des polyriicrcs.' " 

Exemple 33. — En suivant les modes operatoires 
■i)recedemiifeiit decntd, 43,3;'g de chlbrure de l^^ 

* ^trii-(2-hydroxyprop^)afhmoni\i^ ^100 ml de • 

methanol et 28,3 g'de tetfmiett!oXyh6ratgHle's^^ 
dans le meme solvant donnent, apres dilution du 
filtrat au-nioyen de 2G0 ml "de be'hzene e.v.nouvelle - 
filtration, 7,3 g (environ 70 % du rendement theo- 
fique) deichlbrure de sodiunu l^e rfeidu dje.T^^ 
ration, sous vide du secoA<l filtrat est constitu.e jiarr 
53,2. g d*uae- mousse bl4inche:£ciable^et..hygrosco-^^ 
piquei:^ Lav^toechiometeie de ila rjeactioii; revHe une. 
pdrte moyciine de jdeux v^clts -de-methm 
:vchaque mole de ^ondensat. Pour .prouvcr qucjlCf 
prddiut est pour ujiev;iarge'^part const^tu& . par ' la . 

• b<^tau\e mohocycliquo> poss^dant la.:i^orraule sui-. . 
vante : . ii • ' i l 



CHa 
I 

, CHsCHO* 



HOCHCHa/ NcHaCHo/ 
I I 
CHa CHa 



XJCHa 



XoCHi- 



; plixtot que par des produits de condensation lineaires 
' moins stables, on proc^de k rexperience suiviinle : 

On dissbut 28,0 g de produit, contenaut 1,7 g de;,^ 
chiorure die sodium; dans 200 ml de m^^ianoi^^ 
chauffe k reflux, puis on disdlle trfes lentement ayeCj,, 
un rapport de reflux qui permette de recueijlir^. 
100 ml de distiflat en dix heures et demie. ill ^ne^^ 
distille qu*une trace de trimShyllJbrate sous 



NcHiCHO^ NoCHCHa 
CHa 1^ ; 

. : \ ' CHa . CB^, , 



de son azeo trope avec le methanol; le reste du dis- 
tiHat' iest-du niethandi, Une evaporation du Hquide 
restant qui n'a pas distille, efiectuee k 90-100° sous 

^ videV provoque une autise~V:ondensation .qui aboutit 

-^if robteiition de 24^1 g de mousse incoloxe et ficiable. 
C^tte-substanbe ^ jcomiertie en\ua> haut polymere 
dans rexemple 41. 

^xempU 34: n--.trne^?plution de 87,7 g de l,2-bi3 
(2-hydroxypropyl)-amino-ethane dans 200 ml de 
methanol est traiteeipjar. 93,7 g d'.iodure de m6thyie, 
j[)ius ^n^V^andojine Ae melange au repos "pendant 
unet niut..;On ajpute encore .50 ml de methamol, et 

- Toia/ clmuffQ' le J m61^ k" reflux, peiidant quatre 
'heurea en u^Lisant un . coi^denseur "refrbiHi k la 

; ,neige. . carbonique.. Une - elimination, des substances 
volktiles, donne un sir9p 'wsqueux jaune pMe qui, 
apr^ une extraction^ poussee k l*aide d'acetone 
_snivi.e d*iine dessiccatipn sous vide, donne un sirop 

.-..visqueux orange pi^e pesapt 138,1 g (80 % du ren- 
dement theojiqMe) qui est de'. riodufe de 1,2- 
ethyl&ae-bis- inetbyl - bis -(2 - hydrdxypit)pyl)ainmo- 
niif ni, contenant environ 10 ^ % . du _ inono-methio- 
dure." . ^ 

, Exemple 35. On traite une soiutipn de 31,2 g 
du /s^l .diquatOTaire, d'eth^dene de ^rexemple 34 
dans SO ml cle methanol, par "une soliitidn de '17,1 g 
de „,teU:ainSthoxy borate sodium diains 50 ml de 



ttxam^thoxybb 
. /methajapi^ pi, on'abandbnne -au^ re une 
ivdv On 6vanbre k .sec "la solution .daxifiee poiir 
aboutir, ;;,avec un; rendement quantitatii, a une 
rpapua^ej^bl^nche Sriabl©* fondant eji, grande partie k 
.^769^ ,.qui,..93t ppncipalement constitute' par le sd 
non c ndehse suivant " 
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et par une; guantite eqm d« sodium. 

Ce^pezidant, ripdure ac; sodiim^imidt<menient f orm^ ^ 
lie; pjBut j5<as .%tre^ identifie xpnune tel . pate ,des^ etudes • } 
de. specjtres ^det^di&acjdon^ide rayons JC,.Jet'£ on ne^ . 
\ p^ut pas le^separer, du, sei,,organ2que .par eatetcdon 

- j^ni ^par reciisl^lisatioii. . Le,. produit est .^converti ^ . 
. poiymere dans I'exemple 38. ^ , . . , V it v^.- / . 

-J Exemple^^j. — r- Eriv. mettant en; oeuvrer.ie mode . 

- J operatoire de re3ceinple,4, ^n.cpnyezl^ dimethor/ 

cMorux^e - 121,2 de dmetUodure .^obtenu dans/s 
Texsmple 34.-' ■ •, - - ,j , .nu^/.L".-/ 1 \ 

Exemple 37. ^-r-sXe dime^ 
obtenu dans rexemple 36 contient environ ^la .. 
moitie de son poids de monometbocblorure; on en 
dissout 19,3 g dans 50 nd de methanol, et on teaite 
cette solution par 12,9 g; de tetrametboxyborate de 
sodium en operant comme dans i'exemple" 35. 
- ^Une ^ sewconde filtration . apres j dHution. >k . Faide cb; t 
benzene donne au .total 2,4 g>(50 %X;de cHprixte dpic 
sodium." Une. eyaporajipn ^du^^ Ispiis .; 

- fornie ^d'une mpussev.&iable;, 25,9, g- diun ni^ange^;^ 
de prpduits ayant-;S^i ^en.mpyenne mie jperte de-. 

;:2 %i3 moles. dej.m,elbanpij,aujpoura^. d^ condensar r 
7rtion. hC^: i ngieiange^jde ; prpduits se> > J&itte j A- 65P, .et h 
Sond k5l7S:178°. l^r pplymerfeatipn ide- cci^ 
::e3t, decrite'-:daM,i'«£^ippie .^^^ r-.i >b ! 

e;e^£!?^e?'V'^«.:lf3rrt— Q4vchau£fe:,i:;12P5o3o^ (et 
sons protection; i d^azote) pendant;- trpis tbeures un;j 
.^chant^lpn de § g^dur sel.:iprme ida ns, re^emple 35V; 
Bien;,que^;le sel fldt domcjtm JP^^^^^ un;,; 
tube ^eHe,^l*4pbant^ de-S-g-ne^fond ^pite, 'CcdL i 
est ^sans doute du la * formation jict rproduits I can- , 
i-dens^ fondamt dps .temperatureis ^pliisj^^eyees, 
L-puisqu'on copstate, sur ,une petite? ftactipn:^duj prp-. 
duit cbauiFe, qu'ii fond i ,140450<*, en siibissarit un 
^,dhangeinent de> .coloration- „Le produit. fin^d, pesant , 
. 3i8 .g, correspond ;iiiie pert e^de plus.de ^6 moles 
de methanpj- h,'to : ji 1; 

Exempley39. r-r On seche^ k poids , . constant * i , la v 
--itonperatipre ordmaire et;spu3 3 mm de mercure de ^ 
10 . 3l; 20 ^ g r des iprpduits ;.m^Mges^^^ de 
r^xemple, 37, : ce ;qui ^donnp. 9,96\ g .4: u% produit 
,<M>ndens4 sec.; Cette ;p©rte p<OTi i 

:i mie-tres_graiide part Peau^absprb^e pxuTi-^ (prOduit-t 
i J ^u ' cptirs 1 des.; mampulatipa^ . i<IVt'ft^ ?a-isubi^. Sous. ; 
ei3;nmi de Hg,;dri chauffe le prpduit .^ne^- beyre jtis-\ 
<:.qu'av.lOOp, :et otti ip mamtientj-i-v cette. itOT 
.:r pendant^ une heure; ,les prpdjiits yplatSs hsont eli- v 
: v' mines sous -vide: ai; fur tpt mesnre ^de letHT fbrmati • 



jdon.-^ pn perd.^b^i emdron^lO % du poids du pro- 

dmt, spit .0,93 g. On. cbau^e ensuite Je . produit 
. jusqu'a ?a , temp^ture . de„ fiqudfaction, ,220-230o, 
.^jDu on ie.mjdntient pendapt mipheure;.au cours de 
. .ce. Iap3,.;de temps, il. se perd 2,95. g prp.duit par 

.-yolatJGfisationv^^P^^^^ uncitres faibtle quan- 

tite*de Hquide, A lu^ut point d^ebidHtion^sur la parde 
■ ,;Superieure de ^i'appareil de xeacdpn ; ^ cette fraction 
; est fadlement s^ fdms^i*acetone,jet ,,est exempte 

de .borate; La; jcnajeure ^ partie^ du £Solide . traite par 
' i & cbaleOT, se j^prespnte . spi^ la - forme . residu 
r ;i beige Tpesanjt^^ g:,^C*est; im cproduit ; de cpndensa- 

tipn fprtement;^qiym^cise iqui condent vraisembla- 

biement des unites : 




CH3 

. I 



CH3 

I 

CH2CHO 

GH3 r . CH2GH0. , 



; vainsi quejrdes rSaisons tauisyersdes.= [dp. retapidation 
> piiisqu 'ii: ijest . ;dispersible; rplutdt quprj spluble dans 
i'eau.^Urie rituiatipnx dyec dp .i'ficetpne rle :decoiore 
i .cpnsiderabiement en lajb^ant^uiiVsolide pplymerise 
; \ beige clair, ; Pf-Ff enyirpn i210S?- (ayec decomposition) . 

^-^ -Exemple' 40. ~ On met en^csuyre ..un .mpde ope- 
t ^xatpire anadpgue celui de Pexemple 39 en utilisant 
r7,i8$;g^de la; iraptio%^3^^^ de-Pexcmple 32. £n raison 
de-spn traitempat;-thei^^ anteiieur, .ce m^ange 
^ de prpduits de condensation^, est m bTgrosco- 
rpique.et mpinsi aptera- sixbir. une cpndensation ulte- 
;„riexnre; que matiere premiere utilisee dansri'exem- 
ple 39. A la temperature, ordinairej ii ne-perd que 
-jO»Pl ;g' A:100p,>jd •per:d%en^dron 10^.% de son poids 
h(c'est-a-;diEe 0,70/ ^ sans modi£cation . appreciable 
£de Soja ;P.F. ^(65-75°)* ffTputefoi^ cours de son 
exposition Ja. ia ;temp.eradi^ plus^eyee,* il ne perd 
. .que .0,47 g. -Le .prpdmtife 6,68 g (93,4 % 

G duf poids, de d6part);.est line bu2e tres visqueuse de 
/iCpuleij^ :fonc^^ cotde^ trfes difficiiement. E31e est 
r disp^ersible ;darLSil'e9U; avecj une reaction :.^caline; 
; ime) acidificqripjqi ^iip jproypque^la .fpnmation d*aucun 
;precipit;e.:-;E^ie;_estx:di^ dans Tacetone, ce 

*,qui4aisse:aipenspr que la inajeure partie du melange 
::€St TO :p„qiy?nerp,cdiitenant i'uni^ 



r 
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-Exemple 41. — On'seche souis^de i la tempera- 
ture ordinaire une'certaine quantite du produit dfe 
rexemplfe 33, fondant initiidemeht a 73^**; et i*oh ^ 
en ol>ti«at- fin^ement 9,58 g. Alpres un ' tiaitemezit 
thermique a IGO^, le produit* pese* 8,63 ;g .(perte dc 



ppids de ?;r %), PIF: 170-I80a^AJpT^^i(^^^ etc 
maShtenu"*i^'20(y>, -rechantiHoh^^tibit ' uAe pe 



"perte de 

' poids totale'^de 3,53 g '(36;8 %) et est constitue par 
- mie gdmite'bei^e cKir; fflahdSreuse^-'contenant dn' 
cHioriite'' 'd6' * sodium - en ^^uspension:/ Ge ^ j^rpduit - 
nWt^que parfieiiemerif soluble ^daiw ziiai? est 

iSres =soliii)fo dans l-alcool^ et moiiQs' 'dar6'-i'*acetoner 
Les proprietes leh -suggferent- <jii^*"le condensat 
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initial s'est trouve converti en un polymer qxii 
n'est pas tres fortement. reticule. - 
- Exemple 42. -i— On mbnte un Ballon muni d'une 
agitation magnetique. et equipe d*un thermometre 
et d'un refirigerant a reBux; on y introduit 100 ml 
. de tetrahydrofurane sec, exempt de perqxydes, puis 
2,24 g de tetrahydroborate de sodium. La suspen- 
sion agitee est re^cigeree jus^u'k environ — 80° et 
J y est ^maihtenue' tandii .<pie'de-'pc^ de 
^ cHofruf e ' : de -"tetrak^^ydrpijriiae^ 
' (reprfeeitant au tdtal 11',^ g)"sont^fi&rb3uitfe dans 
le ballon j^air ie rdfiig^iant ave(rad 'l"btal quan- 
"■fite supplcmcntaH'c '^de ^olv^t-'^de"'50 nd.' La sus- 
' j^'eiision, protegee; ' centre Tliuznidite, est agitee 
pendant encore trente- mfnuteas A axvyxop.'^'^ — 70o 
puis "on lui'peritifet de se Techauffer,^ieri tfbis beures, 
• jusqu^i la temperatut-e ordinaire. Sle est' fina2ement 
fcHaiifiee jusqti-i"^®. A uhe temperatxif e iefeerement 
inferieure h la temperature ordinaire^ la^'metathese 
! *^d^9iree' est deVent^ apparente : • ' 



(HOCH2)*Pa + NaBH* 



' £e^r6duit de reaction brut est tin m^angej tres • 
hygroscopique de sels qui sont : dotes d'une plus 
grande reactivite cp'aucun . des composants doiit -'^ 
on -est: parti- II dst parti^ement compl^tement 
s^oluble dans Teau, les aic^'ols, Tacetone et ie dime- " 
.tbylformamide, dans chaque cas avec tin d^age-" ■ 
ifient de gaz notable. A la difference 'du tetraLydfo- « 

-borate' de- sSodium utilise cbmme^mati^e'preiniere,' ' 
'il" est insoluble dans les ^ ethers^ dimethyliques du 
dietbyiene-'^ycol et du triethyi&tteglycoL • ^ ; -^V - 

' Le tetrahydrdborate de teb^kis-{^dro3cymeth^) 
?phosphonium sec, lorsqu*41 est doiicement '^chaiiffe' ■ 
en 'c6\icbe ' mince sur le fond d'an' becber, iiaisse ^^ 

* d6giiger des - gaz hautement ' inflammables (princi-^ 
p^emedit de rhydrogene)'-'i deia' temperatures d*en^' 

' vir'on -90^^21 220«>. Il 'se teirteforme d'aBord en uii ' 

T'liquide, puis en uh solide: Le polyrnere £nd. est'. 
-un melange de prodtuts du meme genre qi7e ceiix 

' de r^xfcmpie 6 mais contenant de plus faibles pro- 
portions d'hydrog!ene actif:* - * ' ' ' 
• Exemple- 43, — Deux jeux;-*de dnq dlous- de fini- 
tion n9 4soiit degraiss^ dans de I'eAer-Ti-^butylique, 
sdch^, peses et plac& , dans -de petite' fioles poiu* 
filtration sous vide. Dans im- cas, lies dSq do^ 
'p^t 4,0581 g; -dans ratitxe, ils^p^nt 4;0485 -gJ* 
On prepare ime solution eh dissblvant,* dans 53 ml 
d*cau d^ionisee;'0,53 g du melange *Xie polyi^^es ]^ 
obtenu en maintexiant le- produit de rexenoplc '14' 
des tempdr^ttires flevi^es: Cette solution (p*H 10,55)" 

- est ajoutSe aux-dous dans la fiole 43Al'Une solii-'^ 
tion-temoin de carbonate de sodium'^ dani- de I'eau 
d&ionisee (53 ml^ k pH 10,5) est ajwtee anx dotiB-' 
dans la Hole 43B. On fait barboter de I'air k la 



* temperatiiife^ ordinaire au- tfavers 'des'deux solutions 
'^14- inSnie vitMSC-p^adant Virigt-qiiatrtJ^'Keurcs. 

Au^bout' de' tr^te inidute^, les clous cent onus dans 
la fiote tdiixoin 43B conmiencent rouiEer. A la 

- fiix -des virigt-quatre McTires"; la fiole i tdmoin 43B 
>^'devfenue? opaque de r6u31^-et'i^icloui qu'elle 

^^coBtient' sont piques fet rduifl6s>Le4i<juide cbntenu 
-? dans la^-fioie 43A'''est ^exempt de -Vomfle/ leis paxois 
de la fiole sont rested aiissi transpiBLrjintes,^-et les 
•dous sont aussi propreS^^et exempts de piq^res que 
- '-^ingt-quatre beii^ aiiparavant. Les' daus^temoins, 
'- aprfes avoir ete soigneusement laVfe et sech&s, ont 
' -peMu 0,\)l^%y soit 3^99 % de leur poids^ -initio. 

• Les 'ddus^protdg^* par le nouveau ' jpsQ^rm^ire vise 
par I'inv^ntidii n'ont perdu qiie'^0,0009 ^g^ soit 
0,02^ '% {ce qui re^te ^daha-' les lifiaites <lies^ crreurs 

' expdnmentales et n^ p'brovet pas' d'a£5ixher qu'fl y 
a eii efFeetiveinent perte). j v * 

. 'Exeniple 44. — Foiir demontrer4-efl5cadte des 
fiouvelii&3 b^taines. dotees d'activite-'supeffiddles 
3U ccurs d'lms operaticn dc p oiyinerisatioii en 
dniulsionj on -effe'ctue Texperience suivante : on 
prepare ' ime ^midsioii de 65 parties de styr^e, 
^ parties *d*alpha-m^thJylstyrfette et de 0,8 partie de 

' peroxyde de*m6thyl6thyicdt6ne du comnaerce dans 
180 'ml d'eati en utilisant 1,5 partie en poids des 

' produits d6 'i*efemple 17.. L'emulsion 'stable est 
poiymeiisoe pendant' huif beures =^1 115**j*0n entialne 

^"lesi 5 volatile pat la Vapeiir d*cau i lOO^.^pUis on 

"'"^bagi^e -I'teiulsioii par' la tedmique 'idassiqUe sel- 
^aSadfe* Oil 'obtient" aizisi, "avec un rehdement de 

- TSii^ %; ^to'Hatex-'etceptionndlement exempt de 
coagidum et ayant un temperature de ddforma- 
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^^40?! pari la chaleur de 91°. H existe dans ie com 
m.6rce 'rektivemeiit .peu d'emidsifiants pour poly- 
me^^Eon quij»exmettent .d'oBtenir copoiymeres 
' ^ X p2q^ de ces deux moriomeres avec; dps rende- 
' ''''iiienteaii^''elCTfek. saj& formation |toaguluin. 

Exemple 45. — coura 'd'lm^ degrossis- 
^ — lo Wftrirar^tibh d'insecticides de 



toute une gamme de produits adaptes k des appli- 
cations tres diverses. Ainsi, les produits des exem- 
ples IS; 18 et, plus particuEerement, 25 ne .sont pas 
seuiement des tensio-actife, et par ..consequent des 
adoudsseurs, ce . sont aussi des antistatiques poiur 
textiles. Des polymeres tels que ceux qui peuvent de- - " 



TT^^mnlj* 4^ Au coufs duuessai de degrossis- iciiiica. ±^co i^v*/ -i ,7 - ^ *x_ 

r'Je ^^a^' Tv^m^^ dWtiddes: de driver -dfe-pr6d«its de l'exempie.i4 peuvent etre 
: amnm dff produit : ^PP^iq*^^ ^ metaux ou 5: du; veire comme agents 

antistatiques- ^ - ' ^ - 

'•"•Lfes pii>'dUits; mDnomeres- vises par i'invention 
peuvent Stre utilises comme intermediaires pour la 
production de polymferes charges interessants s'ils 
contiennent dies substituants capables de pcimettre- 
une condeiisation \ateiieure' En outre, iis sont 



.^.de tejre..4'mmsoires ^« lYucru-^cx «w -y, ^ i.-.,-^- 
de, di™aiit {« Naccanol;;S^>»)^ et^73 panies| de 
pviopby&te ces' differents produits etant 

aui'^gtats-UiiS drAmeii^ue: /Les* pdiidres rkoi^- 
bles ainsi oitenUes' sont iiiises eri^suspen^ion dans 
la quantite d'eau , desiree; on trempe, dans les 
differentes svispensions, de9, plants de canneb^ge 
(Oxycoccus) queorpn met ensuite k secher. 
larves, a leur troisieme mue, de coleopteres ppra-. 
- sites, du haricot du Mexique sontjowfteniies eijfer- 
. mees .sur iles opfent^a -tCTfe^/ipe^^ 
huit heures dans une serre. Au bout de. ce. teipps; 



interessants en eux-memes^en vue de diverses appH- 



line'^cbaine alipbatique, . grasse de^. longueur suffi- 
^^ter v^aii: -exemple, c>de lau^- moiBS^.B latpines de 
<iarbone) ;pour . contrebaianeer;la,xial^^^ .hydropbile 
de^ iai fraction betatoerde k , molecule, sont de iiou- 
veaux agentsv^ernuddes, et tensio-acdfs. 



huit heures dans une serre. Au bout '^^-^.fJP^r: ^^^^eoXo^^^^ 
-/:oh r^eclu^odes Qbsm^ons^ sur ]a,mor^te,l ies- |;5^V'=?^P'';i^S^^ ^u^sQ^^^^ 
.da^e.^se^^e^^^d|^ 

, r-; Mjx, ff: , ^ ao-f.nte . dttolacementv' Qcs acides 



tation pour cent- En se basant i _ . ^ - . 

s-ieli^r rutilisant cbaciu^ . f^inze^^prga^ ^ Ides 
rcohcentradons-4^ria. lOP.et ' 
<x>ndensa^,toxique^:^.oii-peu^ IfLso^ 
pour le produit^da 3^exempie,2S-^t^de 
r-niem^ vH ;n^en,T#idte aucun dpipmag^f pour les 
planted, . ineme it la cqncentr^pn ;de . l,00O.millio- 



sont d-efficaces> agents! de.4eplaqement/ d^ acides 
de^5 fi^ialis-nsi spnt-donci iia^eressants .dans des 
reactions- cbimi^esApoWyl^ n^cessaure 
d'utiliser tin agent tampcm; j ; : ,r v - - j ' o: 
i 'lis nouveaux polymOTes r etr'^^^^ de poly- 
meres ins>.i)ar:i'inv:ei]ttlonj(Qu.xid^,^ de 



; lomques :-ae. conaeiu><iLxuif ^ ux, ^^rr^",?^ 7 (Tii , , 
sence,-dans la moUqi4e,.d?^atomes J^,^^ de 
signes opposes et dont les charges s'eq5ii|ibrent, 
hz sont pratiqaemei^t incapable^ ^e.f^s^ciauon. Etant 



:donn"e -que. la fi-eaction, p.e^ 
produits det condensation SonforrQCD^ent^a I in^ 
tion pent etre conduite dans des conditions permet- 
tant d'aboutir aussi bien a-une condensation niterr 
moleculaire qu*a une condensation intramoleculaire;- 
ii est possible 'd'obtenir des produits monomerps et 

polymeres. . • ' \ 

Tons les produits vises par I'mvention poss^ent 
:de- remarquables. p^Qp^etes a^^tatiques., Etant 
! U donneiqi^iis.sont,,.pou?ia;i^upar^ 

- .^ -rTeau, iis peuvent v ^tre appliques., aci, solutions 

aqueuses ,diiue.es,rpar .exemple,^ uae^ pon^^^ 

- •> de 2fae5.%*vpour servir d'iagents^fin^ , 
..-^ . tdrtiles-il^rsqu^il^aspnt^ujais^^ tr^,, 

V; . effii:aces>:pou»iiat^pt6pa^W #,,c^^^ 



conune le muxiu c x ^^.^.t^Y^^ — , 

materiaux, dont la composition pent etre deter- 
minee soit en.^;faisant varier les condiuons de 
reaction, soit \ei ; mei^geant differents prodmte 
vises par Fiiiv^tioi, ^sont particuHerement mte- 
ressants etant dome gu'ils permettent de fixer avec 
souplesse les" proprietes physiques particuHeres 
du ;pro4uit finad. .Puis,5ue ies . polymer^ vis^ par 
^invention sont .solubles, da^S^rjeau. ils^ sont facflfr- 
, mcnt appliques a un sugpoift metaHique , donne k 
L partirr d'une-- solution, r aqiieuse pajr pulverisation, 
' trempage ouvn^issene^nt^ La natur^^tri-dimension- 
nelle de ces poly^pifer^ tend leur, conferer une 
stabiHte thermique reiativement bonne lorsquon 
la compare, .par>exempie, k celie du polystyrene. 

Uinvehlion vise plus particuHerement certams 
modes d'appHcatibn;^ainsi que certains modes de 
r^disation, des perfectionnements susvises; et ^e 
^^e pmk |>afticuii^feriaeiit encore, et ce k titre de 
jLl-ii ' 1^ broduits du 



effii^acesVpouriJaipt^a^Jon produits du 

leuis ^po«n di9ques.;de^}j<5i<>ff^pte*^^^ cbmp^W - ipplication des 

proprietea antistatiques des produits lases R!' . J«.e??SS5. ottentfe & I'aide des- 

LJentionSOie.tinh^^es.^^^^^ 

specific ^ 



les matieres et compositions* constituees a Taide de. 
ces'produits. : ■ < 

-li.^:; R±suME- ' ' ■ • ' 

I. L'ihyention a pour, objet des. composes cara 
rises par* les. particulaiites suivantes, utilisees sepa- 
rement ou en combinaison : . ' : 

^: lo lb possedent U foimule-gen^rale^developpee 
snivaiite ': . " i : . - - . ^ .j 

. . . . Jl-Qt-(CuH2»0)r.xM-rR'^ , . .. 



[ 



dans laqu^lts Q esst un atome fd'azote.ou de pHos-.- 
'^photejendu quatemaire| M^est un atome de bore j 
' ou d*aiumiiiium' tetracoyalent- negativtaneDl;charge ; 
;k ^ est"* uh'- nombr^ ' entier > possedant une _^etir dC; 

'1 k'6 ; rh est -un nombre entier possedant une vaieur; 

de' 1 a 25'; -Il-est ijm radicaii aiiphaticjue comportant 

' • acylaminoaicoylei' * ^pbatique,- ' (Cn'Haw 0) m . 

'--(CnH2„O)SM-{R03 [— {C jEl2„0) JVI(SL03]7Yt,; : 
ou Y 'est liri' cidonV R' 'est hydrog6ne„ d.c.oxy infe-, 
'rieur — (eiH2«0),^Q+R3'0u.[— (GnH2»0^ 
6u X est' tin 'anion; * Idrsqu'cn 'considere R et R' ; 
coHectivement avec "le^^Q ^et 1^ .M sur Icscpieis ils:: 

' jouent respectivement ie: role . de sid>stituants, iis ' 

^forment-'uniheterocycle 'constitue.par L i 

J -: 4 . y<CG»H2T»0)tnN^- 



(CoHSnO), 



(C«H2nO)«- 
rCi32»0)n. 



" ^ 2!o .Q est' . un atome 'd'azote^ M est'un atome de ^ 
bo^eV. deux des substituahts R sont- des rkdicaux j 

^^aliphkdqoe^ cotnpc^rtant - jusqu*i. 20 atomes dc; 
carbone, ' deiix des substituants R' sont des dLcoxy 
inf erieiirs,' et les substituants *^R* et R' restaats com-.' 



C«i?«BO)m; 



3p Q est un. atqme. d'azote, M est un atome de 
bore, deux des substitimnts R ■ sbnt 
deux des substituiuits !R' sont — (CtjH2iO)TOQ*R3» ' 
: et ies substituante ,R et. R!'' restants c^mpletent ^im 
beterocyde de gtrucHire "qiie cdui indiqiie^ 

;30U3-2°;, - ^ . , ^ j ... . 

4<» Q est un atome" d'azote, ^ M est ixa atonie' 
d'alununitim, un substituant R est bydroxyaicoyle. 



* ; -^^^ ^ [L287:367] 

un substituant R est' benzylie", ie ' substituant R 
restant est un radical afipbatnjue com|)ortm jus- 
qa k 20 atonies de carbone, et ies trois suB^titilants R' 
sont <ies.d[coic7 iniOTCure;;'" ' ' 

5<* O est un atome d'azote, M est un' atome de 
bore, lep trois suBshtuants R sorit — (CnifenO)^!!, 
dieux, slj)stitll^mJ^^?i^son^ desi'lico^ 'itif^eurs, et 
le sul>stitiKint jR^ Vesitant est unli^^^ine;''^ 
* §;esj^tm atpine de^pbos^Kore, 
d©,,bpr^, pn ^^s^s^tuant -^T^^SlnOym^ 
, ,un R'. cif icoxy, et le^*^ aeux siibstituajBt^ll r^stants 
et ies suBstituMts R fesilnti' seifventr collecti- 
yement former i*be 

7<* ll^: compose 'dst de la^'2;2i^iimetbory'-6-metbyl- 
'SH(>ctad'ecyl'-l,3-dio^^ be- 
'taine;^ 5- ' • ■ ir— f. ^lij^ 

80 C'est de la %'2Hjim'^thoiy-6,6-bis^(2-hydroxy- 
' ethyQ-2-bbra^6^ja2a-lv3^osa<^ /.betaine po- 

'.lymefisee; \ jiz-. j i.i^:>z} 

'9^ de la 2i>[benzy|«'eoc6 »b6ta-hydroxyetby^ 

smirnonio]. ^ dloxy-tri-i2-prdpoxy-aluniinate ibetaxne ; 
' 10° C*€4t|'<ie ia'2-[tris-(2-Iiydroxyethyi)ammonio]- 
ethbxydimetboxy>hy1droboi:ite'betain 

, 11^' C'e^* de' la r-bydfoxymetEyl-4-metboxy-l- 
^pHbspba^bbra-SjS^'trioxabicydo: [2^i2] octane be- 
taine poiipieriseel ^- - ' ^- ■ ' ■ - * ' - 

11^ L'invention a - eg^demeht^pour objet- un pro- 
c6dei poiir la- pre^aratioh de bet^nes d'esters metai* 
liljue^' condensees, c^c^erise par les p^rtictdarites 
J imvantes,"*utilisees 'separement "ou- ten ' combinai- 
son':.^ ..V 5-^ "s" w'.r:- y 

J 12° n ^ cohsiste' esscntieHement ■'a.ifaire :^ reagir, 
/dais un" miUeu Hquide orgAnique- un com- 

post possedant' la fdrmule- suivante ' v 



: r 

L R 



dans iaqudSe Q ^ mi vatdme d- azote' ou-,de phos- 
,pbbre' rendu quaternaire; R est "un, radical alipha- 
tique comportant iusqu*i 20 'atomes de *- carbone, 
'ben2yle,'aminbalcoyle, acylaminoalcoyle: aliphatique 
bu -^CttH2nO)mH; 71 est un • nombre ehtier poss6- 
^dadt une vaieur de I k 6; m est un .nombre entier 
' p<^edant "uiife vaibur de 1 3i 25, et'X~^ est :un anion, 
. avec un- ■c6Inpos^§ - possedant ' la formule ' 



! . 
R'-^^R' 

' 1 * 
R' . 



[1.287.367] 



— 24 — 



dans laqudie M est un atoxne de bore ou d'alumi- 
Bium tdtxacovalent negativement charg6; R' est un 
hydrogenc ou un alcoxy inferieur, et Y est un cation; 

13° On effectue ia reaction k une temperature 
compiise.Jentre — 195° et 250o; , , ^, , 

140 On effectue la reaction sous.,,iU^e , pression 
inferieure a la pression atmospherique, a ime tem- 
perature comprise entre 125^ et 250«, et Ton obtient 
des prodxiits polymeres; 

150 On effectua la* reaction k une temperature 



comprise entre 0^ et 60>, et Ton obtient des pro 
duits monomeres; 

16<* On condense des bctaines d'esters mctd- 
liques produites par mise en CEUvre de tels pro- 
cedes. ' : ' i 
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